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DES    RÉSIDUS 

DE  LA  FABRICATION 

DU  CHLORURE  DE  CHAUX  ET  DE  U  SOUDE  ARTIFICIELLE  ; 

Par  m.    Ékilb   ROPP. 


Dans  une  grande  manufacture  de  produits  chimiques, 
basée  sur  la  fabrication  de  Facide  sulfurique,  du  sulfate  de 
soude,  de  la  soude  caustique  et  carbonatée  et  du  chlo* 
rure  de  chaux,  la  question  des  résidus  est  de  la  plus  hante 
importance.  En  effet,  en  supposant  que  tout  Tacide  hydro- 
chlorique  produit  soit  utilisé  pour  la  fabrication  du  chlo-* 
rure  de  chaux,  ces  résidus  représentent  chaque  jour  des 
milliers  de  litres  de  solutions  acides  de  chlorures  de  man* 
ganèse  et  de  fer  et  des  milliers  de  kilogrammes  d^un  mé- 
lange de  sulfure  de  calcium,  d'oxyde  et  de  carbonate  de 
chaux. 

Que  faire  de  'ces  résidus,  surtout  des  résidus  liquides, 
qui,  lorsqu'ils  imprègnent  le  sol  ou  se  mélangent  aux  cours 
d'eau,  y  produisent  des  effets  très«nuisibles  et  provoquent 
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des  réclaraatîons  et  des  plaintes  aussi  vives  que  légitimes? 
Il  faut  nécessairement  recourir  à  leur  dénaturât! on  pour  les 
rendre  inoffensifs.  Mais  en  y  procédant  par  voie  directe,  ce 
sont  des  opérations  non-seulement  très-gènantes,  mais  en- 
core très-dispendieuses.  Le  grand  nombre  de  propositions 
déjà  faites  à  cet  égard  démontre  combien  la  question  est 
urgente  et  en  même  temps  combien  les  solutions  satisfai- 
santes sont  difficiles  à  trouver.  M.  A.-W.  Hofmann  en  a 
énuméré  un  certain  nombre  dans  son  remarquable  Rappoit 
sur  les  produits  chimiques  de  V Exposition  de  Londres 
en  1862. 

Comme  il  l'a  fait  observer  avec  raison,  la  plupart  des 
procédés  proposés  ne  peuvent  avoir  pour  résultat  que  l'uti- 
lisation d'une  bien  minime  proportion  de  ces  résidus. 

Cela  est  surtout  vrai  pour  la  charrée  ou  le  marc  de 
solide,  c'est-à-dire  le  résidu  de  la  lixiviation  de  la  soude 
brute.  On  a  proposé  de  faire  disparaître  ce  résidu  en  le 
traitant  par  l'acide  hydrocblorique,  de  brûler  l'hydrogène 
sulfuré  dégagé  pour  le  transformer  en  acide  sulfureux  et  ce 
dernier  en  acide  sulfurîque,  et  de  laisser  écouler  le  chlo- 
rure de  calcium  neutre  comparativement  inoffensif. 

Mais  il  est  facile  de  démontrer  que,  même  en  affectant 
à  cet  usage  tout  l'acide  hydrochlorique  produit  dans  la  fa- 
brique, on  ne  pourrait  traiter  que  la  moitié  de  la  charrée 
de  soude.  En  effet,  prenons  une  quantité  donnée  de  sel 
marin  CPNa,  qu'on  transforme  par  l'acide  sulfurique  en 
sulfate  de  soude;  en  supposant  qu'aucune  trace  de  gaz 
chlorhydrique  ne  soit  perdue,  on  obtiendra  SO'  Na  O  et 
H' Ci*.  Le  sulfate  de  soude  sert  ensuite  à  la  fabrication  de 
la  soude  brute  qui,  lessivée,  fournit  le  sel  de  soude. 

Si  le  résidu  de  la  lixiviation  était  simplement  du  sulfure 
^  calcium  SCa,  on  voit  déjà  qu'il  faudrait  absolument  tout 
l'acide  hydrochlorique  recueilli  pour  le  décomposer  en 
H* S  et  Cl'Ca.  Mais  ce  résidu  est  loin  d'être  du  sulfure 
de  calcium  pur^  il  renferme,  sur  2  équivalents  de  SCa,  non 


it  de  ebans  vire  CaO,  mais  encore 

rtion  de  carbonate  de  cbaai.  Ces  itnx 

méUngfcs  on  combinées  an  sulfate 

donc  au  nuMns  autant  d'acide  hydro- 

ifurc  de  calcium  eo    rëclame   à  lai 

ru  définitive,  pour  faire  disparaître  la 

faudrait  au  moins  le  double  de  toat 

T<^  que  la  fabiique  peut  produire. 

ilèine  dans  ce  sens  n'est  donc  p8S 


I  vons  avons  toajonn  cherché  i  rester 

I  la  fois  pratiques  et  réalisables  au  point 

en  arrivant  an  rcsnitat  désiré, 

uilé  des  derniers  résidus  qu'il  faut  né- 

u  laisser  tVooter.  Nous  avons  pris  pour 

i-sidus  dn  chlore  qui  constituent  tes  ré- 

('■T'eus  et  Ifâ  plus  nuisibles,  et  nous  avons 

■  par  d'autres  résidus  sans  valeur,  en 

p  temps  des  produits  utilisables  dont  la  va- 

àmesurpasserles  frais  des  opérations. 

recueillir  la  i  iiléui  de  la  fabrloatien 

,  l-hn^h\  I.) 

tieliers  de  fabrication  de  chlorure  de  chaux,  le 

réparé  ordiuaireDtent  dans  des  ballon*  en  gris 

'S  ciieraes  en  pif  i*re,  pouvant  être  chaulTés  eil&- 

nt  par  la  vapeur  d'eau,  en  faisant  réagir  de  l'acide 

lorique   liquide   concentré,    marquant  de   30   à 

es  Baume,  sur  du  peroxydede  manganèse  de  diverses 

lunces.  Lorsque  le  dégagement  de  chlore  a  cessé,  on 

iconler  le  liquide  chaud  des  balloos  ou  des  citernes 

j  des  rigoles  qui  «lloDitent  l'atelier  dn  chlorure  de 

«KX. 

Les  rigoles  peuvent  être  faites  en  pierres  non  attaqua- 
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bles  par  l'acide  cUorhydrique,  ou  plus  simplement  en 
planclies*  Elles  aboutissent  toutes  à  un  premier  réservoir 
qui  peut  être  en  piepres  de  taille  siliceuses,  mais  qn^on 
peut  aus$i  remplacer  plus  économiquement  par  un  vieux 
.tonneau  ou  une  cuve  en  bois  encore  étanche  de  S  à  i  o  hec- 
tolitres de  capacité. 

,  On  établit  ce  tonneau  ou  cette  cuve  de  la  manière  sui- 
vante : 

On  creuse  en  terre  un  trou  suffisamment  grand  et  pro- 
fond, et  Ton  recouvre  le  fond  d'un  lit  de  bonne  argile  grasse 
de  10  à  i5  centimètres  de  hauteur.  Sur  ce  lit  on  place  très- 
exactement  le  fond  du  tonneau  ou  de  la  cuve,  de  manière 
qu'il  repose  partout  sur  l'argile  et  qu'il  n'y  reste  pas 
de  creux  ou  de  vide.  L'intervalle  entre  les  parois  du  trou  et 
du  tonneau  est  ensuite  comblé  avec  beaucoup  de  soin  avec 
de  l'argile  aussi  fortement  comprimée  que  possible  et  s'é- 
levant  jusqu'au  bord  supérieur  du  réservoir. 

Une  cuve  ainsi  placée  peut  avoir  ses  cercles  en  fer  rongés 
par  l'action  lente  du  liquide  acide  qui  imprègne  peu  à  peu 
complètement  le  bois,  sans  que  la  cuve  cesse  de  rester 
étanche.  On  dispose  de  la  même  manière  tous  les  tonneaux 
ou  les  cuves  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Une  large  entaille,  pratiquée  dans  le  bord  supérieur  de 
ce  premier  réservoir,  reçoit  la  tête  d'un  canal  en  bois,  à 
pente  très-douce,  mais  auquel  on  donne  la  plus  grande  lon- 
gueur possible  ;  une  longueur  de  80  à  100  mètres  est  très- 
convenable  :  à  Dieuze  il  a  90  mètres  de  longueur.  Pour 
éviter  les  fuites  de  ce  canal,  qui  peut  être  sans  inconvénient 
à  ciel  ouvert,  on  le  place  dans  un  lit  d'argile,  comme  cela 
a  été  indiqué  pour  les  cuves. 

De  distance  en  distance,  par  exemple  tous  les  20  mètres, 
des  tonneaux  se  trouvent  interposés  sur  le  trajet  du  canal, 
de  manière  à  permettre  au  liquide  qui  le  traverse  d'y  dépo- 
ser les  matières  solides  mécaniquement  entraînées. 

Celles-ci  se  composent  principalement  de  peroxyde  de 
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l  qui  se  retrouve  de  préfé- 

■ .  puis  de  sulfate  de  baryte, 

»iir  loo  de  chlorure  de  ba- 

"*"  •'  tonneau  on  place  une  caisse 

L-i.  pour  y  déposer  les  matières 
à  autre  du  tonneau.  Cette  caisse 
rc    que  le    liquide    de    drainage 
c.  canal;  lorsqu'une  certaine  quaTi- 
iiiulée  dans  la  caisse^  on  la  lave  avec 
li'ver. 
i<;urc  du  canal  aboutit  à  deux  ou  trois 
Il  pierres  de  taille  (grès  ou  granit).  Des 
j  les  en  bois  permettent  de  faire  écoulera 
île,  maintenant  clair  et  limpide,  quoique 
I  iiùtre  assez  foncé,  dans  Fun  ou  T autre  de  ces 
>  leur  donne  des  dimensions  telles,  qu  ils  puis- 
uue  fols  et  demie  à  deux  fois  le  volume  des 
ulure  produits  en  vingt-Kjuatre  heures.  Ainsi,  par 
:iourune  production  de  12,000  litres  de  résidus^ 
l'servoir  doit  présenter  une  capacité  de  18,000  à 
litres.  Pour  des  raisons  qui  seront  signalées  plus 
'  ost  convenable  de  leur  donner  le  plus  de  profon- 
[)Ossible,  par  exemple  2  à  3  mètres.  On  peut  remplir 
jiie  réservoir  aux  {  ou  -y  de  la  hauteur. 
Le  liquide  des  résidus  du  chlore  qui  s'y  accumule  marque 
<iiviron  32  degrés  Baume  et  se  compose  essentiellement  : 
d  une  certaine  quantité  de  chlore  libre,  d'une  assez  forte 
proportion  d'acide  hydrochlorique  libre,  de  solutions  de 
perchlorure  de  fer,  de  sesquichlorure  et  de  chlorure  de 
manganèse  ;  plus,  de  chlorures  de  baryum  (  surtout  si  Ton 
fait  usage  du  peroxyde  de  manganèse  de  Romanèche),  de 
calcium,  de  magnésium,  d'aluminium  et  de  traces  de  chlo- 
rures de  cobalt  et  de  nickel. 

D'après  une  analyse  de  M.  W.  Hofmann,  les  résidus  lim- 
pides de  la  fabrique  de   produits  chimiques  de  Dieuze^ 
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marqnaat  3i  d^rés  Baume  a  i5  degrés  de  lempéraUiie^ 
reBfennent: 

Chlomre  tnanganenx ^4*7^ 

CShIorure  ferrique 2,50 

Chlorare  baryliqiie 1  j3o 

Chlore  libre 0,07 

Acide  hydrochlorique  libre 3 ,60 

Eau 67,83    . 

100,00 
n.  —  Bécbloraftîoii  des  rèfidui  de  oblorc. 

Le  premier  traitement  qu'on  fait  subir  i  ces  liqueurs  a 
pour  but  d'enlever  l'excès  de  chlore  et  de  ramener  le  per- 
chlorure  de  fer  et  le  sesquicUorure  de  manganèse  k  l'état 
de  protocblorures.  On  y  arrive  en  introduisant  dans  la  li-^ 
queur,  graduellement  et  par  petites  portions  à  la  fois,  de  la 
charrée  ou  du  marc  de  soude  brate  lessivé.  A  cet  effet  ou 
dispose  sur  Tun  des  bords  du  réservoir,  de  manière  à  le 
surplomber  un  peu«  un  canal  en  bois  d^une  longueur  suf- 
fisante pour  s'élever  le  long  d'un  talus  dans  une  direction 
inclinée,  à  plusieurs  mètres  au-dessus  du  réservoir.  Au 
moyen  d'une  longue  perche  terminée  par  une  rondelle  en 
bois,  un  ouvrier  pousse  la  charrée  de  soude  le  long  du  ca- 
nal et  la  fait  tomber  dans  la  liqueur.  Au  même  instant  il 
s'y  opère  une  décomposition  qui  se  manifeste  par  une  forte 
agitation  du  liquide.  La  charrée  de  soude  étant  formée  es- 
sentiellement d'un  mélange  de  sulfure  de  calcium,  de  car- 
bonate de  chaux  et  d'une  certaine  quantité  de  chaux  hy- 
dratée, plus,  de  débris  de  coke  et  de  quelques  matières 
terreuses,  est  vivement  attaquée  par  l'acide  hydrochlo- 
ie  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène  sulfuré  et  de  gaz 
s  carbonique.  La  charrée  de  soude  tombant  immédia- 
shl  au  fond  du  réservoir ,  ces  gaz  travei*sent  toute  la 
n  produisant  une  effervescence  assez  vive,  due 
liquement  à  du  gaz  carbonique  qui  se  dégage 


(Il) 

dans  Fatmosphère.  En  eflet,  Thydrogène  sulfuré^  à  mesure 
qu^il  prend  naissance  et  qu'il  tend  i  se  dissoudre  dans  Lt 
liqueur,  est  aussitôt  décomposé,  soit  par  le  chlore  libre, 
soit  par  les  sesquichlorures  de  fer  et  de  manganèse; 
son  hydrogène  se  combine  au  chlore,  formant  de  l'a* 
cide  chlorhydrique ,  tandis  que  le  soufre  est  mis  en  li- 
berté ;  dans  les  premiers  instants  il  peut  se  former  un  peu 
de  chlorure  de  soufre  (ce  que  semble  indiquer  Todeur  de 
la  liqueur  ;  mais  celui-<;i  ne  tarde  pas  a  être  décomposé 
lui-même,  soit  par  l'eau,  soit  par  Thydrogène  sulfuré. 
Il  ne  serait  même  pas  impossible  qu'une  petite  quantité 
de  bisulfure  d'hydrogène  pût  prendre  naissance  momen- 
tanément dans  ces  conditions. 

On  continue  l'addition  de  charrée  de  soude  jusqu'au 
moment  où  la  liqueur  perd  sa  teinte  jaunâtre  et  devient 
incolore^  à  ce  moment  l'hydrogène  sulfuré,  n'étant  plus 
détruit,  commence  à  se  dégager.  Si  par  accident  ou  avait 
ajouté  trop  de  charrée  de  soude,  et  si  la  liqueur  répandait 
une  forte  odeur  d'œufs  pourris,  on  y  remédierait  en  fai- 
sant couler  dans  le  réservoir  une  certaine  quantité  de  ré- 
sidus de  chlore  frais,  jusqu'à  ce  que  Todeur  d'hydrogène 
sulfuré  ait  de  nouveau  complètement  disparu. 

Lorsque  cette  opération  est  faite  avec  soin  et  lorsque 
l'addition  de  charrée  de  soude  n'a  lieu  que  par  petites  por- 
tions à  .la  fois,  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  peut 
être  évite  à  peu  près  complètement.  On  comprend  facile- 
ment que  sa  destruction  est  facilitée  par  la  profondeur  du 
réservoir,  l'hydrogène  sulfuré  étant  décomposé  d'une  ma- 
nière d'autant  plus  certaine  et  plus  complète  qu'il  a  une 
colonne  plus  haute  de  solution  de  perchlorure  de  fer  ou  de 
sesquichlorure  de  manganèse  à  traverser.  Rien  n'empêche 
d'ailleurs  d'arrêter  l'introduction  de  la  charrée  de  soude 
lorsqu'il  ne  reste  plus  qu'une  très-petite  quantité  de  ses- 
quichlorure de  fer  ou  de  manganèse  dans  la  liqueur,  point 
que  l'expérience  apprend  facilement  à  connaître. 


(  la) 
La  disposition  suivante  permettrait  de  déchlorer  com- 
plètement les  liqueurs  sans  que  le  dégagement  d'une  cer- 
taine quantité  d'hydrogène  sulfuré  (qu'il  serait  difficile 
dVviter  dans  ce  cas,  puisque  le  gaz  carbonique  tend  à  Ten- 
tralner  et  à  le  soustraire  à  l'action  de  la  liqueur,  surtout 
dans  la  dernière  phase  de  l'opération)  puisse  produire  le 
moindre  inconvénient. 

Sur  les  parois  des  réservoirs  on  construirait  en  briques 
des  murs  de  quelques  mètres  de  hauteur,  bien  Ireliés  aux 
angles  et  surmontés  d'une  toiture  aussi  légère  que'ppssible. 
Le  tout  ressemblerait  à  une  maisonnette  sans  porte  ni  fe- 
nêtre, dont  le  réservoir  constituerait  la  cave.  A  l'intérieur 
on  disposerait,  sur  plusieurs  rangs  de  poutrelles  superpo- 
sés et  distants  d'environ  i  mètre,  un  treillis  de  lattes  garni 
de  paille,  et  sur  le  lit  de  paille  une  couche  poreuse.de  per- 
oxyde de  fer  hydraté  de  quelques  décimètres  de  hauteur. 

L'hydrogène  sulfuré,  traversant  plusieurs  couches;  pa- 
reilles, serait  évidemment  absorbé  avec  formation' de  sul- 
fure de  fer,  tandis  que  l'acide  carbonique  se  dégagerait  seul. 
Plus  tard  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ayant  cessé,  et 
l'air  ayant  accès  dans  la  maisonnette,  le  sulfure  de  fer 
s'oxyderait  en  formant  de  nouveau  de  l'hydrate  de  peroxyde 
de  fer  mélangé  de  soufre  mis  en  liberté.  Ce  n'est  donc 
qu'au  bout  d'un  temps  assez  prolongé  qu'il  faudrait  renou- 
veler les  couches  absorbantes,  et  la  matière  extraite,  étant 
alors  constituée  par  de  l'oxyde  de  fer  mélangé  avec  jine  trè§- 
forte  proportion  de  soufre,  pourrait  être  utilisée. cpnjiïie 
source  de  soufre  et  brûlée  dans  les  fours  à  pyrite,-' On  oJ)é- 
rerait  en  un  mot,  comme  cela  se  pratique  pour 'lé.  ga^^de 
l'éclairage,  dont  on  opère  la  purification  au  moyen  de  l'Sy- 
drate  de  peroxyde  de  fer.  f,. 

Il  est  évident  qu'on  pratiquerait  dans  les  murs  Bii  briques 
les  ouvertures  nécessaires  (fermées  d'ailleurs  par  des  portes), 
soit  pour  l'introduction  de  la  charrée,  soit  pour  le  siphon- 
nage  du  liquide,  soit  pour  l'extraction  du  soufre. 


(i3) 
On  facilîlo'aît  cette  dernière  opéraUon  en  donnant  «i 
fond  des  réservoirs  une  légère  inclinaison  et  ménageant  ail' 
point  le  plus  déclive  une  cavité  de  quelques  décimètres  de 
profondeur  qui  serviraità  enlever  jusqu'aux  demièrnspoi^ 
UoDS  de  soufre  précipité.  Rien  n'empêcherait  d'ailleurs  de 
faire  de  cette  espèce  de  puits  un  appendice  du  réservoir,  en 
dehors  de  la  partie  couverte,  et  qui  serait  ordinairemmt 
fermé  par  un  couvercle  joignant  exactement,  on  mieux  ei^ 
core  à  fermeture  hydraulique. 


Béservair 


Quoi  qu'il  en  soit,  l'introduction  de  la  charrée  ayant 
ceasé,  le  soufre  précipité  se  rassemble  assez  rapidement  en 
gros  flocons  qui  se  déposent  au  bout  de  très-peu  de  temps 
an  fond  du  réservoir,  tandis  que  le  liquide  devient  clair, , 
incolore,  et  présentant  tout  au  plus  uue  faible  apparence 
opaline  due  i  un  peu  de  soufre  très-divisé  en  suspension. 

Au  bout  de  six  heures  déjà,  la  précipitation  est  complète 
et  la  liqueur  prête  à  être  siphonnée  dans  une  citerne  placée 
près  des  réservoirs,  et  à  un  niveau  un  peu  plus  bas. 

£n  siphonnant  la  liqueur,  on  a  soin  de  s'arrêter  au  mo-  < 
ment  où  l'on  arrive,  à  la  couche  de  soufre  précipité.  On 
prend  du  reste  la  précaution  de  placer  le  siphon  dans  la 
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partie  du  fond  du  réservoir  ^qui  est  la  plus  élevée,  et  d'em- 
ployer un  siphon  légèrement  recourbé  à  Textrémité  par  la- 
quelle entre  la  liqueur* 

Le  soufre  précipité  se  présente  sous  forme  de  pâte  assez 
liquide  pour  pouvoir  être  enlevée,  soit  au  moyen  de  poches, 
soit  même  par  une  pompe,  système  Letestu.  Le  petit  puits 
pratiqué  à  la  partie  la  plus  déclive  du  r^rvoir  permet 
d'extraire  le  soufre  assez  complètement.  Quel  que  soit  le 
mckle  d'extraction,  le  soufre  est  versé  ou  conduit  par  un 
canal  dans  des  bacs  filtrants..  Ces  bacs  sont  des  caisses  en 
bois  à  double  fond,  percées  de  petits  trous,  d'une  capacité 
de  plusieurs  mètres  cubes.  Sur  le  double  fond  on  place  des 
toiles  grossières  (vieux  sacs  de  nitrate  de  soude,  restes  de 
vieux  tapis  en  laine,  etc.  )  qui  retiennent  le  soufre  et  lais- 
sent filtrer  le  liquide  qui  l'imprègne.  U  est  nécessaire 
d'avoir  trois  à  quatre  bacs  pareils,  qu'il  est  utile  d'avoir  le 
plus  près  possible  des  réservoirs,  et  placés  assez  haut  pour 
que  le  liquide  filtrant,  après  s'être  rassemblé  sur  le  fond 
proprement  dit  des  bacs,  s'en  écoule  par  un  conduit  et  se 
déverse  dans  la  citerne.  Dans  ces  bacs  on  peut  accumuler  le 
soufre  produit  par  six  à  huit  opérations  de  déchloration, 
c^est-a-dire  jusqu'à  ce  que  le  bac  soit  rempli  à  peu  près 
aux  I  de  sa  hauteur.  On  l'abandonne  un  ou  deux  jours  pour 
laisser  bien  drainer  la  liqueur  qui  imprègne  le  soufre,  et 
l'on  procède  ensuite  au  lavage  du  soufre  par  déplacement, 
en  remplissant  le  bac  complètement  d^eau  pure.  Les  pre- 
mières eaux  de  lavage  acides  coulent  encore  dans  la  ci- 
terne; mais  lorsque  par  suite  de  lavages  plusieurs  fois  ré- 
pétés elles  sont  devenues  très-faibles,  on  les  fait  écouler 
dans  un  fossé  assez  grand,  muni  à  son  extrémité  d'un  bar- 
rage formant  déversoir.  Dans  ce  fossé,  on  les  traite  par  de 
la  chaux  vive  hydratée  (gravois  de  chaux,  canstituant  les 
résidus  trop  compactes  ^e  la  préparation  de  l'hydrate  de 
chaux  pour  les  chambres  i  chlorure  de  chaux),  qui  non- 
scnknient  sature  la  minime  Quantité  d*acide  encore  Ubre 
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existant  dans  ces  eaux  de  lavage,  mais  décompose  même  les 
chlorures  manganeux  et  ferreux,  de  manière  que  ce  n'est 
que  du  chlorure  de  calcium  entraînant  un  peu  d*oxydes 
manganeux  et  ferreux  tout  à  fait  inofiensifs^  qui  puisse 
s'écouler  du  déversoir  dans  le  lit  de  la  rivière. 

Le  soufre  ainsi  partiellement  lavé,  après  qu'on  l'a  laissé 
drainer  encore  pendant  plusieurs  jours  (cVst  pour  ne  pas 
être  gêné  dans  ces  opérations,  et  pour  avoir  le  temps  de 
laver  le  soufre  et  de  le  laisser  s'égoutter  le  plus  parfaite- 
ment possible,  qu'il  est  nécessaire  d'avoir  une  série  de  bacs 
filtrants  à  soufre),  est  enlevé  à  la  pelle,  chaîné  dans  des 
tombereaux  et  conduit  au  parc  au  soufre. 

Nous  désignons  par  ce  nom  un  emplacement  spéciale- 
ment préparé  à  cet  effet,  où  le  soufre  exposé  pendant*plu* 
sieurs  mois  à  la  pluie  et  à  la  rosée  puisse  se  laver  complè- 
tement et  devenir  apte  à  être  brûlé  dans  les  fours  desservant 
les  chambres  de  plomb  à  acide  sulfurique.  Pour  cela,  on  choi- 
sit un  sol  poreux,  qu'on  peut  aussi  préparer  au  moyen  de 
gravier,  de  sable,  de  crasses  et  d'escarbilles  de  houille,  etc.; 
on  le  nivelle  assez  exactement  et  on  le  recouvre  de  vieilles 
planches.  Il  est  utile  de  clore  le  parc  par  une  cloison  en 
planches,  et  de  le  sous-diviser  de  la  même  manière  en 
compartiments.  On  y  dépose  le  soufre  en  couches  de  i  à 
1 4*  mètre  de  hauteur. 

Pendant  la  saison  pluvieuse,  le  soufre  s^y  lave  parfaite- 
ment, l'action  des  rosées,  des  brouillards  et  de  la  pluie 
étant  facilitée  par  la  nature  déliquescente  des  sels  (chlo- 
rures de  manganèse  et  de  calcium)  qui  Taccompagnent.  II 
te  dessèche  assez  bien  pendant  Pété  pour  pouvoir  être  brûlé 
directement,  ou  du  moins  pour  n^exiger  qu'un  séjour  peu 
prolongé  dans  un  endroit  chaud  et  couvert,  avant  de  servir 
â  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique. 

C'est  dti  soufre  impur,  mais  renfermant  environ 
60  pour  100  de  soufre  pur.  Les  impuretés  consistent  en  ma- 
tières terreuses,  un  peu'  de  coke,  etc. 
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Si  ]'on  désire  utiliser  le  soufre  plus  promptemem,  rien 
n'empêche  de  le  laver  assez  complètement  dans  les  bacs, 
dont  il  faut  alors  multiplier  le  nombre,  ou  d^opërer  le  la- 
vage par  décantation  dans  de  grandes  cuves  spécialement 
consacrées  à  cet  usage.  Le  soufre,  après  lavage,  est  mis  à 
égoutter  et  entassé  dans  un  endroit  couvert  et  chaud  sur  un 
sol  poreux.  Il  se  dessèche  assez  facilement  lorsqu'il  a  été 
suffisamment  lavé.  Le  procédé  de  purification  le  plus  simple 
et  le  plus  rapide,  consiste  dans  la  fusion  du  soufre  humide 
et  impur  dans  ui^e  chaudière  autoclave. 

Pour  déterminer  combien  les  résidus  de  chlore  de  la  pré- 
paration du  chlorure  de  chaux  peuvent  fournir  de  soufre, 
on  fit  passer  à  travers  1,2175  grammes  ou  i  litre  de  liqueur 
marquant  32  degrés  Baume  un  excès  d'hydrogène  sulfuré. 
Il  y  eut  précipitation  de  3^',  60  de  soufre  (dont  3,19  pro- 
venant du  chlorure  ferrique  ramené  à  l'état  de  chlorure 
ferreux,  et  o,4i  du  chlore  libre). 

10,000  litres  de  résidus  peuvent  donc  fournir  36  kilo- 
grammes de  soufre  (W.  Hofmann). 

m.  —  SaturatUm. 

Revenons  maintenant  au  liquide  encore  acide  qui  a  été 
simplement  siphonné  dans  la  citerne. 

Ce  liquide  renferme  encore,  outre  Tacide  hydrochlorique 
libre  primitivement  contenu  dans  le  résidu  de  chlore,  et 
dont  une  partie  a  été  absorbée  par  la  charrée  de  soude, 
celui  qui  a  pris  naissance  par  suite  de  la  décomposition  de 
l'hydrogène  sulfuré  (Cl«Fe*+H*S=a[a*Fe]-hS+H*Cl*), 
plus  les  chlorures  manganeux,  ferreux^  barytique,  cal- 
cique,  etc. 

Lorsqu'on  a  fait  usage  de  peroxyde  de  manganèse  de  Ro- 
manèche  pour  la  «préparation  du  chlore,  la  proportion  de 
chlorure  de  baryum  dans  le  liquide  est  souvent  assez  consi** 
dérable  pour  que  ce  sel  cristallise  en  grosses  lamelles  sur  les 


parois  de  la  citerne,  lorsque  la  température  de  la  liqueur 
-vient  à  se  rapprocher  de  o  degré. 

Il  parait  que  la  solubilité  du  chlorure  de  baryum  est 
diminuée  par  la  présence,  dans  la  liqueur,  du  chlorure  de 
calcium  qui  a  pris  naissance  dans  Topération  de  là  déchlo' 
ration^  car  sans  cela  on  devrait  plutôt  supposer  que  le 
liquide  est  devenu  apte  à  tenir  en  solution  une  plus  forte 
proportion  de  chlorure  baryûque,  à  cause  de  la  disparition 
d'une  certaine  quantité  d'acide  hydrochlorique  libre,  qui, 
comme  on  le  sait  parfaitement,  précipite  facilement  le  sel 
de  sa  solution  aqueuse  neutre  et  suffisamment  concentrée. 

On  observe  fréquemment  au  fond  de  la  citerne  un  dépôt 
blanc  qui,  recueilli  et  lavé  à  Teau  froide  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  soit  plus  guère  acide,  a  été  trouvé  composé  de  près 
de  97  pour  loo  de  chlorure  de  baryum  cristallisé  et  de 
3  pour  loo  d'impuretés  insolubles. 

Le  liquide  est  pompé  par  une  pompe  en  plomb  ou  en 
gutta-percha  depuis  la  citerne,  dans  un  grand  réservoir  ou 
une  grande  cuve,  pour  y  être  complètement  neutralisé  par 
un  excès  de  charrée  de  soude. 

Les  dispositions  de, la  cuve  à  saturation,  telles  qu^elles 
ont  été  imaginées  par  M.  Garteron,  chimiste  à  Dieuze,  sont 
les  suivantes  : 

Les  cuves  (il  y  en  a  quatre,  chacune  pouvant  contenir 
environ  4o  à  45  hectolitres)  sont  en  bois,  cerclées  de  forts 
cercles  en  fer,  et  ayant  un  diamètre  un  peu  plus  grand  vers 
le  fond.  Le  couvercle  des  cuves  est  en  bois,  mais  complète- 
ment garni  de  feuilles  de  plomb  qui  retombent  circulai  re- 
ment tout  autour  du  bord  et  en  rentrant  un  peu,  de  ma- 
nière à  former  un  rebord  tombant  qui  descend  d'environ 
4o  centimètres  dans  la  cuve  et  s'applique  assez  exactement 
contre  les  parois  intérieures. 

En  remplissant  la  cuve  de  liquide  jusqu'à  une  distance 
d'environ  3o  centimètres  du  bord  supérieur,  la  garniture  en 
plomb  du  couvercle  plonge  de    lo  centimètres  dans  le 
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liquide  et  constitue  une  fermeture  hydraulique  parfaite. 
L'espace  de  3o  centimètres  qui  existe  dans  la  cuve  remplie, 
entre  le  niveau  du  liquide  et  le  couvercle,  est  tout  à  fait  suf- 
fisant pour  contenir  l'effervescence  produite  par  le  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré. 

Le  couvercle  est  percé  de  plusieurs  ouvertures  :  l'une,  à 
fermeture  hydraulique  ,  sert  à  l'introduction  du  liquide 
dans  la  cuve  5  une  secionde  reçoit  le  tuyau  par  lequel  se  dé- 
gage rhydrogène  sulfuré  :  ce  tuyau,  qui  est  en  plomb,  est 
fixe  et  soudé  au  plomb  du  couvercle.  Enfin,  la  troisième 
ouverture,  plus  large,  reçoit  un  tube  d'environ  20  centi- 
mètres de  diamètre,  qui  plonge  jusqu'au-dessous  du  niveau 
du  liquidé,  où  il  est  légèrement  courbé  à  angle  droit,  pour 
empêcher  que  les  bulles  d'hydrogène  sulfuré  ne  puissent  s'y 
introduire  en  remontant  depuis  le  fond  du  liquide.  Ce  tube 
sert  à  l'introduction  de  la  charrée  de  soude.  Il  se  continue 
à  environ  5o  centimètres  au-dessus  du  couvercle  auquel  il 
est  soudé  et  s'évase  à  la  partie  supérieure  sous  forme  d'en- 
tonnoir. 

Pour  empêcher  autant  que  possible  le  dégagement  d'hy- 
drogène sulfuré  par  ce  tube,  on  y  a  adapté  à  l'intérieur, 
au-dessous  de  l'entonnoir,  un  obturateur  formé  de  deux 
disques,  se  coupant  à  angle  droit  et  dont  les  bords  frottant 
contre  les  parois  du  tube  sont  garnis  de  caoutchouc  vulca- 
nisé. Sur  la  ligne  d'intersection  des  disques  se  trouve  Taxe, 
qu'on  peut  faire  tourner  au  moyen  d'une  manivelle  se  mou- 
vant sur  un  cercle  en  fer  à  encoches,  où  un  ressort  tend 
à  faire  pénétrer  la  manivelle.  Les  encoches  correspondent 
à  des  positions  de  l'obturateur  fermant  exactement  le  tube. 

On  jette  la  charrée  de  soude  pulvérisée  et  humide  dans 
l'entonnoir  5  elle  tombe  dans  deux  des  compartiments  de 
l'obturateur  et,  lorsqu'on  tourne  ce  dernier  d'une  demi- 
circonférence,  est  amenée  dans  l'intérieur  du  tube,  tombe 
dans  le  liquide,  et,  sortant  par  la  partie  recourbée  de  ce 
tube,  arrive  au  fond  de  la  cuve. 
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Chaque  cuve  reçoit  encore  par  la  paroi  en  bois,  à  peu  de 
distance  du  fond,  un  tuyau  en  plomb  par  lequel  on  y  fait 
arriver  un  courant  de  vapeur;  enfin  l'ouverture  de  dé- 
charge, fermée  par  un  gros  robinet  ou  par  un  tampon,  se 
trouve  placée  le  plus  près  du  fond  et  tournée  en  avant, 
pour  permettre  Técoulement  du  liquide  saturé,  dans  un 
grand  canal  en  bois.  Chaque  cuve  est  également  munie 
d^an  tube  en  verre  indicateur  du  niveau  du  liquide. 

Les  tuyaux  de  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  des  qua- 
tre cuves  de  Dieuze,  présentant  les  dispositions  décrites, 
aboutissent  à  un  tuyau  plus  grand,  qui  mène  l'hydrogène 
sulfuré  dans  un  cylindre  laveur,  où  le  gaz  traverse  sous 
une  pression  de  seulement  i  à  2  centimètres  d'eau,  soit 
de  l'eau  pure,  soit  une  solution  de  polysulfure  de  calcium; 
de  là  le  gaz  se  rend  au  brûleur,  pour  y  être  oxydé,  soit  en 
eau  et  soufre,  soit  en  eau  et  gaz  sulfureux.  On  introduit  la 
charrée  de  soude  dans  la  liqueur  acide  déchlorée,  tant  qu'il 
se  dégage  sensiblement  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  ordinaire- 
ment même  on  ajoute  un  léger  excès  de  charrée.  Sous  Tin- 
fluence  du  jet  de  vapeur  qui  échauffe  la  liqueur  tout  en  la 
mettant  en  mouvement,  on  arrive  assez  facilement  à  neu- 
traliser presque  tout  Tacide  et  à  obtenir  une  solution  de 
cUoruresde  manganèse,  de  fer  et  de  calcium  à  peu  près 
neutre. 

Le  système  de  cuves  dont  nous  venons  de  donner  la 
description  présente  l'inconvénient  d'exiger  trop  de  main- 
d'œuvre  pour  l'introduction  de  la  charrée  de  soude  dans 
les  cuves,  et  comme  en  outre,  malgré  la  garniture  des  ob- 
tarateurs  en  caoutchouc  vulcanisé,  il  est  diflScile  d'éviter 
tout  échappement  d'hydrogène  sulfuré,  les  ouvriers  sont 
exposés  à  en  respirer  de  minimes  quantités  qui  finiraient 
par  les  incommoder. 

En  effet,  on  a  observé,  à  Dieuze,  ce  fait  non  encore  si- 
gnalé, qu'une  atmosphère  très-légèrement  imprégnée  d'hy- 
drogène sulfuré  finit  par  déterminer  une  inflammation  des 
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Jeux,  qui  disparaît  du  reste  facilement  sous  TinflueDce 
de  lotions  faiblement  astringentes  (sous-acétate  de  plomb), 
ou  en  discontinuant  le  travail  pendant  un  à  deux  jours.  Il 
ne  serait  pas  impossible  que  cette  action  irritante  fut  déter- 
minée non  pas  seulement  par  Thydrogène  sulfuré,  mais  par 
un  peu  de  bisulfure  d'hydrogène,  ou  de  chlorure  de  soufre, 
mécaniquement  entraînés  par  les  gaz.  Pour  ces  raisons,  il 
est  préférable  de  remplacer  les  cuves  multiples  par  une 
seule  cuve  présentant  les  dispositions* suivantes. 

APPAREIL    A    DÉGAGEMENT    d'hYDROGÈNE   SULFURÉ,    SIMPLIFIÉ 

ET    PERFECTIONNÉ. 

Il  consiste  en  une  grande  chambre  en  plomb  à  soudure 
autogène,  dont  les  feuilles  sont  maintenues  et  garanties 
contre  la  pression  intérieure  par  un  bâti  en  charpente,  re- 
vêtu intérieurement  de  planches  contre  lesquelles  s'ados- 
sent les  feuilles  de  plomb. 

Cette  chambre  aura  convenablement  la  forme  d'un  prisme 
droit  à  base  carrée,  dont  la  base  présente  une  surface  de 
9  mètres  carrés,  et  dont  la  hauteur  est  de  3"*,5o  à  4  iiiè- 
tres.  Elle  pourra  donc  contenir  environ  3o,ooo  litres  de 
liqueur  déchlorée.  L'expérience  de  plusieurs  mois  a  dé- 
montré que  cette  liqueur  n'attaquait  point  le  plomb. 

Tout  près  du  fond  se  trouve  une  ouverture  circulaire 
ou  carrée,  d'environ  20  centimètres  de  diamètre,  fermée 
aiï  moyen  d'un  disque  garni  de  caoutchouc  vulcanisé,  pour 
pouvoir  vider  la  chambre  complètement.  Une  autre  ouver- 
ture circulaire  placée  à  3o  centimètres  environ  du  fond, 
plus  petite  que  la  précédente  (de  10  centimètres  de  diamè- 
tre, par  exemple),  et  munie  d'un  robinet,  sert  à  Técoule- 
ment  du  liquide  sans  entraîner  les  matières  solides  qui 
pourraient  se  trouver  au  fond. 

Le  couvercle  en  plomb  qui  ferme  la  partie  supérieure 
est  également  hermétiquement  soudé  au  reste  de  la  chambre 
et  est  consolidé  par  des  attaches  fixées  sur  des  traverses  se 
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reliant  aa  bâti  latéral.  Ce  couvercle  est  percé  des  ouver- 
tures suivantes  : 

1*^  Un  grand  trou  d'homme  de  i  mètre  de  diamètre.  Ce 
trou  est  fermé  par  un  disque  en  tôle  légère,  bien  vernie  ou 
plombée,  dont  les  bords  sont  rabattus  de  manière  à  entrer 
dans  une  rainure  circulaire  de  3o  centimètres  au  moins  de 
hauteur,  qu'on  remplit  d'eau  de  chaux  ou  de  chlorure  de 
calcium  un  peu  alcalin.  Il  y  a  ainsi  fermeture  hydraulique 
parfaite. 

Le  couvercle  du  trou  d'homme  fait  fonction  de  soupape 
de  sûreté,  dans  le  cas  où  un  mélange  explosif,  preildrait  feu 
dans  la  chambre.  Il  serait  facilement  projeté  en  l'air  et 
livrerait  passage  au  gaz.  Nous  citerons. plus  .loin  les  expé- 
riences qui  démontrent  que  d'après  les  dispositions  de  l'ap- 
pareil et  d'après  la  manière  dont  on  le  fait  fonctionner,  ces 
explosions  sont  presque  impossibles  et  ne  peuvent  d'ailleurs 
jamais  présenter  une  grande  intensité. 

Â  côté  du  trou  d'homme,  se  trouvent  : 

2**  L'ouverture  (à  fermeture  hydraulique)  par  laquelle 
le  liquide  coule  dans  le  réservoir  ; 

3°  Le  tuyau  de  dégagement  de  l'hydrogène  sulfuré  ; 

4°  Le  tube  par  lequel  on  peut  faire  arriver  le  jet  de  va- 
peur dans  l'intérieur  de  l'appareil  5 

5°  L'appareil  d'alimentation  de  la  chambre  avec  la  char- 
réede  soude.  Cet  appareil  est  en  tôle  forte  et  suffisamment 
grand  pour  renfermer  toute  lacharrée  nécessaire  pour  satu- 
rer complètement  l'acide  hydrochlorique  libre  de  SojOoo  li- 
tres deliqueur  déjà  déchlorée.  C'est  une  caisse  à  parois  ver- 
ticales, rétrécîe  vers  le  haut,  de  manière  à  pouvoir  y  être 
fermée  facilement  par  un  couvercle  à  fermeture  hydrau- 
lique. Vers  la  partie  inférieure,  deux  des  parois  se  rappro- 
chent également  vers  le  point  où  se  trouve  l'ouverture  par 
laquelle  le  réservoir  communique  avec  l'intérieur  de  la 
chambre.  Toutes  les  parties  doivent  être  bien  boulonnées 
et  rodées  de  manière  à  ne  point  présenter  de  fuites  et  à  ne 
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pas  permettre  au  gaz  hydrogène  sulfuré  de  se  dégager  dans 
l'atmosphère. 

Au-dessus  de  l'ouverture  est  disposée  une  espèce  dei  vis 
d'Archimède  dont  Taxe  passe  par  deux  boîtes  à  étoupes 
bien  étanches.  Une  transmission  permet  de  faire  mouvoir 
mécûniquement  cette  vis.  Par  son  mouvement  de  rotation, 
lia  vis  entraîne  constamment  la  charrée  vers  l'ouverture  et 
la  fait  tomber  dans  l'intérieur  de  l'appareil,  en  contact 
avec  la  liqueur  déchlorée  acide. 

Rien  n'empêche  d'adapter  à  l'ouverture  un  tube  en 
plomb,  légèrement  recourbé  à  angle  droit  et  plongeant  de 
quelques  décimètres  dans  le  liquide. 

On  fait  fonctionner  l'appareil  de  la  manière  suivante 
(nous  supposons  que  tout  soit  vide).  La  pompe  qui  puise 
la  licpieur  déchlorée  dans  la  citerne  la  déverse  dans  la 
chambre  en  plomb,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit  remplie 
aux  |.  La  hauteur  du  liquide  est  indiquée  par  un  tube 
indicateur  en  verre,  placé  comme  à  une  chaudière  à  vapeur. 
•  D'un  autre  côté  on  remplit  de  charrée  de  soude  l'appa- 
reil d'alimentation.  On  ferme  le  trou  d'homme,  l'ouverture 
d'accès  du  liquide  et  l'ouverture  de  l'appareil  d'alimenta- 
tion ;  on  ouvre  le  robinet  du  tuyau  de  dégagement  de  Thy- 
drogène  sulfuré  et  on  lance  un  jet  de  vapeur  oblique  dans 
la  chambre  de  manière  à  en  porter  la  température  à  3o  de- 
grés centigrades  environ,  et  à  y  déterminer  un  mouvement 
de  rotation.  On  met  en  mouvement  la  vis  d'Archimède,  et 
la  charrée  de  soude  tombe  lentement,  graduellement  et  ré- 
gulièrement dans  la  liqueur.  Quelques  coups  de  marteau 
frappés  de  temps  à  autre  contre  les  parois  en  tôle  de  l'ap- 
pareil d'alimentation  empêchent  des  creux  et  des  voûtes 
dans  !a  charrée  de  soude  humide  qui,  du  reste,  doit  avoir 
été  broyée  de  manière  à  ne  pas  présenter  de  gros  mor- 
ceaux. 

L'hydrogène  sulfuré  se  dégage  régulièrement,  mélangé 
d'une  certaine  proportion  d'acide  carbonique  provenant  de 
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la  décompositioa  âimultanée  (lu  sulfure  de  calcium  et  du 
carbonate  de  chaux  existant  dans  la  cliarrée.  Le  rapport 
des  deux  gaz  dans  ces  circonstances  est  approximativement 
de  2  volumes  H* S  sur  i  volume  de  CO*.  L'expérience  di^. 
recte  a  démontré  qu'il  se  dégage,  sur  27  volumes  d'hydro- 
gène sulfuré,  environ  12  volumes  d'acide  carbonique,  le 
sulfure  de  calcium  étant  plus  facilement  atta(|ué  que  le  car-*' 
))onate  de  chaux. 

PURIFICATION    DU    GAZ    HYDROGÈNE    SULFURÉ. 

Il  est  du  reste  très-facile  et  sous  certains  rapports  même 
avantageux  de  se  débarrasser  de  l'acide  carbonique.  On  n'a 
pour  cela  qu'à  faire  traverser  au  mélange  des  deux  gaz,  de 
la  cliarrée  de  soude  encore  humide  et  un  peu  chaude. 
L'acide  carbonique,  sous  l'influence  de  l'humidité  ou  de  la 
vapeur  d'eau,  décompose  le  sulfure  de  calcium  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré  et  formation  de  carbonate  dt 
chaux 

(Cas  -h  WO  4-  CO'  =  CO^CaO  -+-  H'S). 

Pour  réaliser  cette  réaction,  on  fait  usage  d'une  caisse 
ou  d'un  cylindre  en  tôle,  muni  d'un  double  fond  percé  dç 
petites  ouvertures.  Sous  le  double  fond  on  fait  arriver  le 
mélange  de  gaz  H'S  et  CO*.  Sur  le  double  fond  on  verse  de 
la  charrée  de  soude  bien  drainée,  mais  encore  saturée  d'hu- 
midité, de  manière  à  en  remplir  presque  complètement  la 
capacité  de  la  caisse  ou  du  cylindre.  On  y  ajuste  alors  bien 
hermétiquement  le  couvercle  qui  est  percé  d'une  ouverture 
à  laquelle  est  adapté  le  tuyau  de  dégagement  du  gaz.  Le 
tout  est  placé  dans  une  double  enveloppe  non  conductrice, 
dans  laquelle  on  peut  faire  arriver  de  la  vapeur  d'eau,  pour 
chaufter  extérieurement  la  caisse  ou  le  cylindre  renfermant 
la  charrée. 

En  opérant  en  grand,-  c'est-à-dire  sur  une  masse  de 
charrée  de  quelques  mètres  cubes,  et  en  y  faisant  passer  un 
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courant  un  peu  abondant  du  mélange  des  gaz  GO*  et  H*  S, 
la  réaction  développe  une  chaleur  asse^  considérable  pour 
qvLii  ne  soit  presque  pas  nécessaire,  surtout  en  été,  de 
chauffer  la  charrée  par  l'application  d'une  chaleur  exté- 
rieure. 

Cette  disposition  non-seulement  procure  un  gaz  hydro- 
gène sulfuré  plus  pur,  mais  aussi  plus  abondant,  avec  la 
même  quantité  d'acide  chlorhydrique  libre  renfermé  dans 
les  résidus  de  la  fabrication  du  chlore.  En  effet,  chaque 
volume  de  gaz  carbonique  absorbé  dégage  un  volume  égal 
d'hydrogène  sulfuré,  et  si  tout  l'acide  carbonique  était 
utilisé  pour  la  décomposition  du  sulfure  de  calcium,  si 
une  certaine  quantité  ne  s'échappait  à  travers  la  charrée 
sans  opérer  de  réaction,  la  quantité  d'hydrogène  sulfuré 
utilisable  serait  augmentée  de  près  de  moitié,  puisque  le 
gaz  dégagé  de  la  charrée  de  soude  se  compose  très-approxi- 
mativement  de  |  vol.  H* S  et  j  vol.  CO*. 

GAZOMÈTRE    RÉGULATEUR. 

Le  gaz  hydrogène  sulfuré  peut  maintenant  être  conduit 
directement  aux  brûleurs^  c'est-à-dire  aux  appareils  où  il 
est  enflammé  et  brûlé  dans  des  conditions  déterminées.  Il 
est  cependant  très-utile  et  avantageux  pour  la  marche  des 
opérations  d'interposer,  entre  l'appareil  générateur  et  l'ap- 
pareil à  combustion  de  l'hydrogène  sulfuré,  un  petit  gazo- 
mètre servant  tout  autant  de  régulateur  que  de  récipient 
pour  ce  gaz.  Les  dispositions  de  ce  gazomètre  sont  exacte- 
ment les  mômes  que  celles  d'un  gazomètre  ordinaire  du 
gaz  de  l'éclairage  5  seulement,  au  lieu  d'eau  pure,  il  sera 
bon  jie  faire  usage  d'une  solution  très-étendue  de  polysul- 
fure  de  calcium  ou  de  sodium,  c'est-à-dire  du  liquide  qui 
draine  si  abondamment  des  buttes  où  se  trouvent  accumu- 
lées les  charrées  de  soude.  L'hydrogène  sulfuré  se  brûlant 
même  à  la  température  ordinaire  lorsqu'il  est  dissous  ^ans 
l'eau,  si  l'on  employait  de  l'eau  pure  au  gazomètre,  jcette 
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de  vapeur  d'eau,  serait  de  la  conduire  dans  les  chambres 
en  plomb,  où,  sous  Tinfluence  de  la  vapeur  nitreuse,  Tacide 
sulfureux  se  transformerait  en  acide  sulfurique^  la  conden- 
sation de  SO'  serait  encore  facilitée  par  la  condensation 
simultanée  de  la  vapeur  d'eau  qui  accompagne  le  gaz  sul- 
fureux provenant  de  la  combustion  totale  de  l'hydrogène 
sulfuré.  Cette  application  a  été  essayée  à  plusieurs  reprises 
et  Ton  a  toujours  été  obligé  d'y  renoncer. 

Il  n'est  pas  difficile  de  se  rendre  compte  des  causes  de 
cet  insuccès. 

Lorsqu'on  brûle  du  soufre  pour  les  chambres  de  plomb, 
I  kilogramme  de  soufre  exige,  pour  sa  conversion  en  SO*, 
I  kilogramme  d'oxygène,  qui  représente  à  la  température  et 
à  la  pression  ordinaires  environ  'joi  litres  d'oxygène.  L'air 
renfermant  approximativement  seulement  j  de  son  volume 
d'oxygène,  il  s^ensuit  que  la  combustion  de  i  kilogramme 
de  soufre  exige  au  minimum  3,5 1 5  litres  d'air,  dont  ^,812 
litres  d'azote. 

La  conversion  de  l'acide  sulfureux  SO'  en  acide  sulfu- 
rique  SO'  exige  encore  5oo  grammes  d'oxygène  =  35 2  li- 
tres d'oxygène  correspondant  à  1,760  litres  d'air,  dont 
1,408  litres  d'azote. 

En  définitive,  pour  transformer  i  kilogramme  de  soufre 
en  acide  sulfurique,  il  faut  donc  fournir  à  la  chambre  de 
plomb  i,5oo  grammes  d'oxygène  =  i,o55  litres.  En  y  fai- 
sant entrer  5,2^5  litres  d'air,  les  i,o55  litres  d'o«ygène  y 
sont  délayés  ou  étendus  de  4,220  litres  d'azote. 

Supposons  que  l'acide  sulfurique  soit  préparé  au  moyen 
de  pyrites  que  nous  admettrons  chimiquement  pures  et  par- 
faitement brûlées,  de  manière  à  laisser  de  l'oxyde  fer- 
rique  IV O^  pour  résidu  de  la  calcination. 

La  pyrite  FeS^  renferme  : 

Fe 35o 

S^ 400 

760 


Il  faut  doncbrûler  1,875  grammes  de  pyrites  pour  avoir 
l'équivalent  de  i  kilogramme  de  soufre.  FeS'  fournit  par  le. 

grillage  complet  FeO  'etS'0*.Les  1,000  grammes  de  soufre 
renfermés  dans  les  1,875  grammes  de  pyrite  exigent  comme 
précédemment  î,o55  litres  d'oxygène  délayés  dans  4,220  li- 
tres d'azote.  Mais  les  875  grammes  de  fer,  pour  passer  à 
l'état  d'oxyde  ferrique,  exigent  de  leur  côté  (puisque 
700  grammes  de  fer  absorbent  3oo  grammes  d'oxygène 
pour  passer  à  l'état  de  Fe*0')  dyS  grammes  d'oxygène,  ou 
approximativement  264  litres  d'oxygène,  représentant 
1,320  litres  d'air. 

Les  264  litres  d'oxygène  sont  donc  délayés  dans 
i,o56  litres  d'azote.  • 

En  résumé,  pour  brûler  i  kilogramme  de  soufre  des 
pyrites  et  les  transformer  en  acide  sulfurique,  il  faut 
fournir  à  la  chambre  de  plomb  : 

gr  gr  lit  Ut  Ut 

Pour  les  1000  de  soufre     i5oo  oxy{jène=io55  délayes  de    4^20  Az  =  5*475  air. 

»         875  de  fer  375  »  264        M  icSG  Az  =  i32o    » 


ic  en  tout  pour  1873  «le  pyrites    1875  »         i3i9  O.  .    Tri;!)  Az  =  GSyS    » 

Voyons  maintenant  les  conditions  d'emploi  de  l'hydro- 
gène sulfuré. 

H*  S  exige  30  pour  donner  SO*  et  H'O;  il  faut  donc 
pour  oxyder  l'hydrogène  moitié  autant  d'oxygène  qu'en 
exige  le  soufre  pour  se  convertir  en  SO'. 

Si  donc  nous  prenons  une  quantité  de  H' S  représentant 
1  kilogramme  de  soufre,  il  faudra  pour  faire  SO^H*0  : 

D      ,            gr  m  lit  lit 

roor  les  1000      de  soufre io55  d"'oxy{jène  délayés  dans    /^iio  Az  =  5275  air. 

»         62,5  d^hydrogène 352  »  »  1408  Az=  1760    » 


1062,5  d'hydrogène  sulfuré     1407  56a8  7o35    » 

Il  est  évident,  d'après  cela,  qu'à  cause  de  la  quantité 
d'air  de  plus  en  plus  considérable  qu'il  faut  introduire 
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dans  les  chambres  en  plomb  9  à  mesure  qu'on  passe  de 
remploi  du  soufre  à  celui  des  pyrites  et  des  pyrites  à  l'hydro- 
gène sulfuré,  les  conditions  de  formation  d'acide  sulfu- 
rique  deviennent  de  plus  en  plus  défavorables  et  difficiles. 
En  effet,  pour  convertir  i  kilogramme  de  soufre  en  acide 
sulfurique,  il  faut  au  minimum,  si  le  soufre  est  à  l'état  de  : 

Soufre  libre 5376  litres  d^air  renfermant  4^30  litres  d'azote  inutile. 

Pyrites 6696  »  »  5:^76  »  » 

Hydrogène  sulfuré.     7035  m  »  56jt8  »  » 

Faisons  encore  remarquer  que  dans  les  essais  tentés  on 
avait  opéré  sur  de  Thydrogène  sulfuré  non  purifié  d'acide 
carbonique,  c'est-à-dire  tel  qu'il  était  dégagé  par  Faction 
de  l'acide  chlorhydrîque  sur  la  charrée  de  soude.  Cet  hydro- 
gène sulfuré  renfermait  environ  moitié  de  son  volume 
d'acide  carbonique  qui  ne  s'altérait  pas,  et,  passant  tout 
entier  dans  les  chambres,  venait  encore  augmenter  considé- 
rablement le  volume  de  gaz  inertes  et  inutiles  qui  dé- 
layaient les  gaz  actifs  et  devant  réagir  les  uns  sur  les 
autres.  On  comprend  facilement  que  dans  ces  conditions  si 
défavorables,  la  formation  d'acide  sulfurique  et  sa  conden- 
sation sur  les  parois  des  chambres  ne  se  soient /aites  que 
d^une  manière  très-imparfaite  et  peu  avantageuse.  Il  est 
probable  que  la  combustion  d'hydrogène  sulfuré  pur  don- 
nerait de  meilleurs  résultats,  tout  en  présentant  néanmoins 
de  Aéri(;uscs  difficultés  dans  la  pratique  industrielle.  Pro- 
vi«()ircni(;nt,  il  faut  donc  chercher  d'autres  applications  aux 
prcxlullsde  la  combustion  de  Thydrogène  sulfuré. Lorsqu'on 
a  Tcniploi  de.  Tacido  sulfureux,  par  exemple  pour  la  fabri- 
cation d'hyposuliltcs  de  soude  ou  de  chaux,  de  sulfites  ou 
bisnlillcs  dc!  soude,  de  chaux,  d'alumine,  etc.,  on  brûlera 
(IPS)  (totnplétcincnl,  de  manière  à  le  convertir  en  eau  et  en 
acidc!  siilCurrux. 

L()r.s(|ii'au  contraire  on  produit  plus  d'hydrogène  sul- 
"uré  qu'on  ne  peut  employer  de  SO'  qu'il  fournit,  alors  on 


a  toujours  la  ressource  de  le  transformer  par  une  combus- 
tion incomplète  en  eau  et  soufre  pur. 

Des  expériences  de  laboratoire,  dans  lesquelles  on  avait 
fait  brûler  de  l'hydrogène  sulfuré  pur  par  2  \  fois  son  vo- 
lume d'air,  avaient  démontré  que  dans  ces  conditions  pres- 
que tout  le  soufre  se  déposait  à  l'état  de  soufre  jaune  (au 
moins  les  H) ,  tandis  qu'il  se  formait  de  l'eau  k  peine 
acidulée. 

L'expérience  était  disposée  de  la  manière  suivante.  Un 
gazomètre  ordinaire  rempli  d'air  était  mis  en  comnnmica- 
tion,  par  un  tube  en  caoutchouc  vulcanisé,  avec  un  gros  tube 
en  verre  d'environ  i  mètre  de  longueur.  D'un  autre  côté, 
un  grand  flacon  à  deux  tubulures  était  rempli  d'hydrogène 
sulfuré  qui  pouvait  se  dégager  par  un  tube  en  verre  re-  * 
courbe  à  angle  droit  et  ajusté  à  Fune  des  tubulures  au 
moyen  d'un  bouchon  percé,  que  l'extrémité  du  tube  ne  fai- 
sait qu'effleurer;  l'autre  extrémité  du  tube,  légèrement 
effilée,  était  ajustée  à  un  gros  bouchon  pouvant  fermer 
exactement  le  tube  en  verre  de  1  mètre  de  longueur.  Ce 
gros  bouchon  était  en  outre  percé  d'un  second  trou  auquel 
était  adapté  le  tube  droit  en  verre  formant  la  continuation 
du  tube  en  caoutchouc  vulcanisé. 

La  seconde  tubulure  du  flacon  renfermant  l'hydrogène 
sulfuré  était  fermée  par  un  bouchon  traversé  par  un  tube 
en  verre  surmonté  d'un  entonnoir  et  se  prolongeant  jus- 
qu'au fond  du  flacon.  L'hydrogène  sulfuré  était  déplacé 
par  de  l'eau  préalablement  saturée  de  ce  gaz.  Le  tout  était  - 
disposé  de  manière  que  dans  le  même  temps  ou  i  litre 
d'hydrogène  sulfuré  était  chassé  par  l'eau  hydrosulfurée, 
2 1  litres  d'eau  ordinaire  coulaient  dans  le  gazomètre  et  en 
déplaçaient  2  |  litres  d'air.  On  enflammait  le  jet  d'hydro- 
gène sulfuré  et  on  l'introduisait  dans  le  gros  tube  en  verre 
qui  était  immédiatement  bouché  à  l'une  de  ses  extrémités 
par  le  gros  bouchon  portant  à  la  foi^  les  tubes  de  dégage- 
ment d'air  et  d'hydrogène  sulfuré.  De  cette  manière,  2  litres 
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d'hydrogène  sulfuré  étaient  obligés  de  brûler  aux  dépens 
de  5  litres  d'air,  renfermant  i  litre  d'oxygène.  La  combus- 
tion était  donc  représentée  par  Féquation 

H^S  4-  O  =  H»0  -h  S. 

En  effet,  les  choses  se  passaient  de  cette  manière. 

L'expérience  réussit  cependant  le  mieux  en  employant 
un  petit  excès  d'air  donnant  naissance  à  une  légère  quan- 
tité de  gaz  sulfureux. 

L'appareil,  exécuté  par  M.  Carteron  à  Dieuze,  réalise 
les  différentes  conditions  de  combustion  de  H*  S  d'une 
manière  à  la  fois  simple  et  facile. 

L'appareil  à  combustion  ou  le  brûleur  est  en  fonte  et  pré- 
sente la  forme  d'un  bec  de  gaz  d'éclairage  circulaire,  d'où 
le  gaz  s'échappe  par  une  série  de  petites  ouvertures  d'en- 
viron 2  millimètres  de  diamètre.  L'air  servant  à  entretenir 
la  combustion  arrive  principalement  par  le  tuyati  central 
qui  se  prolonge  au-dessous  du  bec  et  porte  vers  l'extrémité 
un  papillon  permettant  de  fermer  plus  ou  moins  l'ouver- 
ture inférieure  et  de  laisser  pénétrer  moins  ou  plus  d'air 
dans  le  tuyau  central. 

Le  bec  de  gaz  hydrogène  sulfuré  est  garni  extérieurement 
d'une  cheminée  en  tôle  qui  l'entoure  exactement  de  tous 
côtés. 

Une  porte  à  glissière  qu'on  peut  ouvrir  plus  ou  moins 
.  permet  de  faire  arriver  de  l'air  également  à  l'extérieur  de  la 
flamme. 

L'appareil  ressemble  en  un  mot  au  bec  d'une  lampe  mo- 
dérateur surmontée  de  sa  cheminée,  mais  disposée  de  ma- 
u'icve  à  pouvoir  intercepter  plus  ou  moins  le  courant  d'air 
inlcricîur  et  extérieur. 

Dans  le  voisinage  immédiat  de  quelques-unes  des  ouver- 
tures circnlaires  par  lesquelles  se  dégage  l'hydrogène  sulfuré 
un  a  nirnagé  une  dépression  ou  cavité  dans  la  fonte,  pour 
oir  y  loger  un  morceau  de  soufre.  La  cheminée  en 
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tôle  est  percée  d'une  petite  ouverture  correspondant  à  cette 
cavîlé;  il  s'y  introduit  donc  un  léger  courant  d'air  qui  eu- 
tretient  la  combustion  du  soufre  enflammé  préalablement. 
Cette  disposition  a  pour  but  de  rallumer  le  gaz  dans  le  cas 
où  par  accident,  par  un  coup  de  vent,  il  viendrait  à  s'étein- 
dre un  instant  dans  le  brûleur.  On  cmpêclie  ainsi  l'iiydro-* 
gène  sulfuré  non  brûlé  de  s'accumuler  en  quantité  dans  les 
appareils  condensateurs  du  soufre  ou  de  l'acide  sulfureux  et 
d'y  occasionner  de  petites  explosions  au  moment  où  le  jet 
d'hydrogène  sulfuré  est  de  nouveau  rallumé  par  l'ouvrier. 

Ces  dispositions  de  l'appareil  permettant  d'amener  à 
l'hydrogène  sulfuré,  tant  dans  l'intérieur  qu'à  l'extérieur  du 
gaz,  autant  d'air  qu'on  veut,  on  est  entièrement  maître  de 
diriger  la  combustion  à  volonté  et  de  brûler  le  gaz  sulfhy- 
drique  soit  complètement,  de  manière  à  le  convertir  en  H'O 
et  SO',  soit  incomplètement,  de  manière  à  brûler  seulement 
l'hydrogène  et  faire  condenser  le  soufre  dans  l'appareil 
condensateur,  soit  d'une  manière  intermédiaire,  en  obte- 
nant à  la  fois  du  soufre  et  de  l'acide  sulfureux.  L'examen 
des  gaz  provenan  t  de  la  combustion,  la  présence  ou  l'absence 
de  gaz  sulfureux  ou  nièine  d'hydrogène  sulfui  é  (pour  le  cas 
où  l'accès  d'air  aurait  été  par  trop  insufiîsant)  indiquent  la 
position  qu'il  faut  donner  soit  au  papillon  réglant  l'admis- 
sion de  l'air  dans  l'intérieur  de  la  flamme  d'hydrogène  sul- 
furé, soit  aux  portières  de  la  cheminée  en  tôle  réglant  l'in- 
troduction de  Tair  à  l'extérieur  et  autour  du  courant 
d'hydrogène  sulfuré. 

Nous  croyons  devoir  examiner  ici  les  dangers  d'explosion 
que  peut  présenter  le  maniement  de  l'hydrogène  sulfuré. 
Les  dangers  sont  très-minimes,  et  on  peut  même  affirmer 
qu'avec  quelques  précautions  ils  sont  pour  ainsi  dire  nuls. 

Plusieurs  causes  contribuent  à  rendre  un  mélange  d'air  et 
d'hydrogène  sulfuré  infiniment  moins  dangereux  et  explosif 
que  des  mélanges  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone  ou 
d'hydrogène  carboné  avec  l'air. 
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Nous  avons  fait  à  cet  égard  un  grand  nombre  d^expé- 
riences,  en  mélangeant  l'hydrogène  snlfnré  et  Pair  dans  des 
proportions  variant  depuis  volumes  égaux  de  H' S  et  d'air, 
jusqu'à  I  volume  H* S,  avec  8  à  lo  volumes  d'air,  c'est-à-dire 
avec  une  quantité  d'air  plus  que  suffisante  pour  brûler  com- 
plètement H'  S.  Ces  mélanges ,  renfermés  dans  des  flacons 
bouchés  à  l'émeri,  ont  été  enflammés,  soit  immédiatement 
après  leur  préparation,  soit  3,  6,  g,  la,  24  et  48  heures 
après.  Les  gaz  étaient  toujours  saturés  d'humidité.  Ces 
expériences  ont  démontré  : 

1°  Que  les  mélanges  les  plus  explosifs  étaient  ceux  où 
l'hydrogène  sulfuré  était  complètement  brûlé.  Mais,  même 
dans  ce  cas,  le  mélange  n'est  point  brisant,  son  inflammation 
et  son  explosion  ne  sont  point  instantanées.  Il  se  développe 
bien  une  force  élastique  ou  d'expansion  assez  considérable, 
mais  elle  exige  un  temps  très-sensible  pour  arriver  à  son 
maximum  d'intensité,  ce  qui  permet  aux  gaz  de  se  dégager 
sans  briser  le  verre  qui  les  contient,  s'il  existe  une  ouver- 
ture suffisante  pour  donner  issue  aux  gaz  enflammés.  Pour 
cette  raison,  jamais  un  des  flacons  d'expérience  n'a  été 
brisé. 

Dans  le  cours  d'expériences  faites  sur  une  grande  échelle 
à  Dieuze  et  avant  que  les  ouvriers  eussent  été  familiarisés 
avec  la  conduite  des  appareils,  il  est  arrivé  plusieurs  fois 
que  le  mélange  gazeux  des  caisses  de  condensation  du  soufre 
s'est  enflammé.  Mais  chaque  fois  l'explosion  n'a  fait  que 
soulever  les  couvercles  des  caisses,  sans  même  les  projeter 
au  loin. 

Aussi  le  mélange,  même  le  plus  explosif,  permet-il  l'em- 
ploi de  soupapes  de  sûreté,  dont  le  fonctionnement,  lors- 
qu'elles sont  suffisamment  grandes,  garantit  les  appareils 
contre  tout  risque  de  fracture  ou  de  déchirure. 

2°  Un  mélange  de  volumes  égaux  d'hydrogène  sulfuré  et 
d'air  brûle  tout  à  fait  tranquillement  sans  faire  explosion. 
La  flamme  s'éteint  lorsqu'on  veut  lui  faire  traverser  des 
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tubes  bons  conducteurs  de  la  chaleur.  Aussi  Finflammation 
ae  pourrait-elle  se  propager  dans  les  conduits  du  gaz  hydro- 
s;ène  sulfuré  en  fer  ou  en  plomb. 

3^  Même  les  mélanges  les  plus  explosifs  perdent  cette 
propriété  assez  rapidement  en  présence  de  Thumidité. 
L'hydrogène  sulfuré  s'oxyde  lentement,  il  se  dépose  du 
soufre,  l'oxygène  disparaît,  et  il  reste  de  Tazote  avec  .plus 
DU  moins  d'oxygène,  lorsque  c'est  l'air  qui  est  en  excès,  ou 
bien  de  l'azote  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  lorsque  ce  der- 
nier est  en  excès.  Il  s'ensuit  que  si  dans  un  gazomètre  on 
avait  un  mélange  explosif  d'hydrogène  sulfuré  et  d'air,  au 
bout  de  trente-six  à  quarante-huit  heures  le  mélange  aurait 
perdu  la  propriété  de  s'enflammer,  l'oxygène  et  l'hydrogène 
sulfuré  s'étant  détruits  mutuellement. 

Dans  les  expériences  en  grand,  jamais  il  n'y  a  eu  d'in- 
flammation du  gaz  dans  les  cuves  génératrices,  quoiqu'on 
ait  allumé  le  courant  d'hydrogène  sulfuré  dès  qu'il  fut  de- 
venu inflammable.  Une  solution  de  sulfure  alcalin  possé- 
dant la  propriété  d'absorber  l'oxygène  de  l'air  pour  se  con- 
vertir en  hyposulfite,  il  y  à  dans  te  fait  une  cause  de  plus 
de  destruction  des  mélanges  explosifs  d'hydrogène  sulfuré 
et  d'air  dans  un  gazomètre  baignant  dans  une  solution 
étendue  de  sulfure  alcalin.  Il  résulte  en  définitive,  de  toutes 
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ces  circonstances,  que  sous  le  rapport  des  risques  d'explo- 
sion, le  gaz  H' S  présente  bien  moins  de  danger  que  le  gaz 
de  l'éclairage,  et  que  s'il  faut  s'entourer  de  certaines  pré- 
cautions, c'est  plutôt  à  cause  de  l'effet  délétère  de  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  l'organisme  que  par  suite  de  sa  tendance 
à  former  des  mélanges  explosifs. 

Examinons  maintenant  les  applications  industrielles  des 
produits  de  la  combustion  de  l'hydrogène  sulfuré. 

i^  Combustion  complète  de  Vliydrogène  sulfuré  et 
production  de  gaz  acide  sulfureux. 

L'acide  sulfureux  peut  être  utilisé  partout  d'une  manière 
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avantageuse  poov  1a  prëparation  des  snHitiès,  bisulfites  oa 
liyposulfiies  employés  dans  les  arts  ei  manufactures. 

A.  Préparation  de  sulfite  et  de  bisulfite  de  soude^  —La 
cbeminée  en  lAle  qui  entoure  et  surmonte  le  brûleur  se 
continue  en  un  tuyau  assez  large  en  tôle  forte  ou  en 'fonte, 
recourbé  à  angle  droit,  qui  yient  aboutir  à  une  caisse  i 
compartiments  et  à  chicanes,  munie  de  rayons  sur  lesqodi 
sont  disposés  des  cristaux  de  carbonate  de  soude.  La  caisse, 
qui  peut  être  en  grès  ou  même  en  bois,  est  mise  en  commu- 
nication par  l'autre  extrémité  avec  une  cheminée  produi- 
sant un  appel. 

Il  est  utile  de  pouvoir  arroser  avec  Teau  le  large  tnyan 
pour  refroidir  les  gaz.  L'acide  sulfureux,  arrivant  au  con- 
tact des  cristaux  de  âoude,  chasse  Facide  caibonique;  le  sul- 
fite sodique  produit  se  dissout  dans  Feau  de  cristallisation 
et  s'écoule  au  fond  de  la  caisse  à  Fétat  de  solution  de  stilfite 
sodique  à  peu  près  neutre. 

Si  Fon  veut  préparer  du  bisulfite  sodique,  Fappareil  doit 
être  modifié  de  manière  que  la  solution  de  sulfite  so- 
dique soit  exposée  à  Fétat  divisé  et  sur  un  assez  long  trajet 
au  contact  du  gaz  sulfureux.  Celui-ci  est  absorbé  et  Fon 
obtient  finalement  une  solution  saturée  de  bisulfite  de 
soude. 

On  peut  aussi  faire  précéder  la  caisse  à  cristaux  de  soude 
d^une  caisse  plus  petite  renfermant  une  roue  à  palettes  et 
placée  à  un'  niveau  inférieur,  de  manière  que  la  solution 
de  sulfite  y  coule  par  pente  naturelle.  La  solution^  agitée 
par  les  palettes  de  la  roue  dans  Fatmosphère  du  gaz  sulfu- 
reux, absorbe  ce  dernier  à  saturation. 

Nous  n'insistons  point  sur  les  détails  de  cet  appareil 
extrêmement  simple,  qui  est  exactement  le  même  que  celui 
que  nous  avons  décrit  dans  notre  Mémoire  sur  la  fabrica- 
tion économique  et  continue  du  vermillon  d^ antimoine, he 
dessin  de  cet  appareil  a  été  reproduit  par  la  plupart  des 
journaux  de  technologie  chimique. 


l»  qièvfte  «pipMMi  siéra  emplo^pë  ftmt  pr^mr  da  bbul«- 
fite  de  cha«x«  du  bisal£te d'alumine, ehc.^ea  faisant  réi^r 
ra<âde  isulfurei»  aur  ttn  lail  de  «chaux,  aur  de  rakunioe  en 
^elée  ou  awr  ua  mélange  «1  alun  et  de  chaux  délayé  dans 
Teaa. 

On  peiAt  obteair  éconfOmiqnemeDt  une  sohition  étcxidae 
de  biftulfile  de  «oude,  en  faisant  agir  Tacide  sulfureux  sur 
an  «kélap^cle  sulfata  de  soude  e^  de  chaux,  à  équivaleati 
égaux,  délayés  dans  une  asse^  grande  quanliié  d'eau.  A 
mesure  qu'il  se  dissout  du  bisulfite  de  chaux,  il  y  a  double 
décomposition  avec  le  sulfate  de  soude,  avec  formation  de 
sulfate  de  chaux  et  de  bisulfite  de  soude. 

&  Préparaùan  d'hyposidfite  de  ehaiux  et  •dJiypcsul" 
Jite  de  swiJe.  -— -  L'appareil  à  roue  à  palettes  servira  éga- 
lement pour  la  préparatioa  de  Thyposulfite  de  chaux.  On 
intDoduildans  la  caisse  de  la  charrée  de  $oude  bi^i  broy^ 
et  délayée  dans  quatre  à  cinq  fois  son  poids  d'eaa,  <m 
jBueux  «ioore  avec  une  solution  <]e  poly^ulfures  alcalins. 
Sous  Tinfluence  du  courant  de  gaz  aulfureuXf  qu'il  est 
iauûle  de  .refroidir  et  que  le  nipavement  de  la  roue  met 
^&x  oontaqt  kitinte  avec  le  liquide  tenant  la  charrée  en  sus- 
pension, cette  d^nière  s'éQhaufie.et  le  sulfure  de  çal- 
cima  quelle  renleittie  se  dissout  en  passant  à  Tétat  d'hy«« 
pp^ul£te. 

Em  BMintenant.  lipujours  un  léger  excès  de  charrée  de 
^âocide,  le  carlMMiate.  de  chaux  qu'elle  contient  est  à  peine 
attaqué  par  Tacide  sulfureux.  Le  liquide,  qui  primitive- 
ment marquait  zéro  degré,  marque  gradu^lement  6^  g 
et  1 2  degrés  Baume,  et  même,  si  le  courant  de  gaz  sulfu- 
reuiK  est  rapide  et  longteaips  continué,  et  si  en  mè«Q  temps 
la  Jîq«iear  s'échauffe,  fortement,  jusqu'à  ^o  degrés  Baume. 

La  liqueur  est  assefc  chargée  lorsqu'elle  «larque  isi  de- 
grés Bêmtké  :  on  fait  écauler  le  tout  de  la  caisse  dans  de 
^raiides  cuves  de  dép^  ou  la  charrée  non  attaquée,  le  car- 
bonate de  chaux,  etc.,  se  déposent.  On  soutire  ou  siphonne 
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le  liquide  clair  et  limpide,  qni  doit  présenter  une  légère 
coloration  jaunâtre  et  une  faible  réaction  alcaline. 

Cçtle  solution,  évaporée  avec  précaution  et  à  une  tem- 
pérature d'autant  plus  basse  qu'elle  se  concentre  davan- 
tage, peut  fournir  des  cristaux  incolores  et  souvent  très-vo- 
lumineux d'hyposulfite  calcique  S'0*CaO-f-6aq. 

L*hyposulfite  calcique  a  une  grande  tendance  à  se  dé- 
composer, surtout  à  l'aide  d'une  élévation  de  température, 
en  sulfite  de  chaux  et  en  soufre  libre 

S'0»CaO  =  SO»CaO-*-S; 

de  là  la  nécessité  d'une  évaporation  très-ménagée. 

Mais  ordinairement  la  solution  d'hyposulfite  de  chaux 
sert  à  préparer  l'hyposulfite  de  soude.  A  cet  effet  on  la 
décompose  par  le  sulfate  de  soude.  Il  se  précipite  du  sul- 
fate de  chaux  qui  n'a  qu'à  être  exprimé  fortement.  La  pe- 
tite quantité  d'hyposulfite  de  soude  qui  y  reste  adhérente 
facilite  encore  l'emploi  de  ce  sulfate  de  chaux  dans  la  fa- 
brication des  papiers. 

La  solution  d'hyposulfite  de  soude  (qui  ne  montre  au- 
cune disposition  à  se  dédoubler  en  sulfite  sodique  et  en 
soufre)  est  évaporée  à  loo  degrés  jusqu'à  ce  qu'elle  soit 
assez  concentrée  pour  pouvoir  cristalliser  par  le  refroidis- 
sement. On  laisse  reposer  la  liqueur,  pour  éliminer  une 
certaine  quantité  de  sulfate  de  chaux  qui  se  sépare  pendant 
la  concentration,  puis  on  la  fait  écouler  dans  les  cristalli- 
soirs,  où  l'hyposulfite  cristallise  en  gros  cristaux,  souvent 
un  peu  jaunâtres. 

Après  quarante-huit  heures,  on  fait   écouler  les  eaux 

mères,  qui  sont  soumises  à  une  nouvelle  concentration  ou 

qu^on  fait  rentrer  dans  la  fabrication  courante.  Les  cristaux 

brisés  et  exposés  à  l'air  pendant  plusieurs  jours  fournissent, 

lar  une  seule  recristallisation,  de  l'hyposulfite  de  soude  en 

nagnifiques  cristaux  blancs,  limpides,  à  peu  près  chimi- 

I 

piement  purs. 
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a^  Combustion  incomplète  de  Phydrogène  sulfuré 
et  production  de  soufre  libre, 

Lorsqu^on  n'a  pas  Femploi  de  l'acide  sulfureux,  le  meil- 
leur moyen  de  tirer  parti  de  l'hydrogène  sulfuré  est  de  le 
convertir  en  soufre.  A  cet  eflFet,  on  diminue  l'afflux  d'air 
dans  le  brûleur,  graduellement,  jusqu'à  ce  que  les  produits 
de  la  combustion  ne  possèdent  plus  qu'une  faible  odeur  de 
gaz  sulfureux.  Le  gaz  brûle  alors  avec  une  flamme  allongée 
d'une  teinte  bleu-rougeâtre. 

Le  tuyau  en  tôle  ou  en  fonte  qui  surmonte  la  cheminée 
ou  le  dôme  du  brûleur  doit  être  recourbé^  à  peu  de  dis- 
tance déjà  du  brûleur,  à  angle  droit  et  se  continuer  dans 
une  position  descendante  jusqu'à  l'appareil  de  condensa- 
tion. Si  le  tujau  est  refroidi  par  un  courant  d'eau  ou  s'il 
passe  par  un  réfrigérant  (la  chaleur  de  la  combustion  peut 
être  parfaitement  utilisée  pour  la  concentration  d'hyposul- 
fite  ou  autres  solutions  salines),  le  soufre  commence  à  s'y 
déposer  déjà  en  assez  notable  quantité. 

Le  tuyau  aboutit  à  une  longue  caisse  horizontale  en  bois, 
dont  le  fond  est  couvert  d'eau  et  qui  contient  une  série  de 
compartiments  disposés  en  chicane,  de  manière  à  obliger 
le  gaz  d'y  circuler  sur  un  long  trajet.  Le  soufre  finit  par  s'y 
déposer  presque  en  totalité. 

La  condensation  du  soufre  est  beaucoup  favorisée  par  la 
condensation  simultanée  de  la  vapeur  d'eau  qui  l'accom- 
pagne et  qui  est  le  produit  de  la  combustion  de  l'hydrogène 
de  H*  S. 

L'extrémité  de  la  caisse  opposée  à  celle  par  laquelle  y 
entrent  les  gaz  communique  avec  la  cheminée  qui  déter- 
mine l'appel.  Si  l'hydrogène  sulfuré  a  été  purifié  et  dé- 
barrassé d'acide  carbonique,  cet  appel  n'a  pas  besoin  d'être 
bien  énergique,  puisque  les  produits  de  la  combustion  se 
condensent  à  l'exception  de  l'azote.  Mais  si  l'hydrogène 


(  3»  ) 

sulfuré  renferme  encore  la  moitié  de  son  volume  d* acide, 
carbonique,  alors  l'appel  doit  être  un  peu  plus  fort. 

Le  soufre  se  dépose  sur  les  parois  de  la  caisse  en  flocons 
ou  filaments,  qui  adhèrent  les  uns  aux  autres  et  consti- 
tuent des  pfaques  minces,  comme  membraneuses,  d'un  très- 
Beau  jaune  ^  au  fond  de  l'eau,  on  trouve  également  une 
grande  quantité  de  soufre  très-divisé,  sous  forme  d'une 
boue  jaune. 

L'eau  acquiert  peu  à  peu  une  réaction  acide,  due  en 
partie  à  de  l'acide  sulfureux,  et  en  partie  à  une  petite  quan- 
tité d'acide  penlathionique^  ce  dernier  prend  sans  doute 
naissance  par  suite  de  la  réaction  de  l'hydrogène  sulfuré, 
non  encore  brûlé,  qui  au  commencement  ou  vers  la  fin  des 
opérations  peut  se  trouver  en  contact  avec  Feau  chargée 
d'acide  sulfureux.  Le  soufre  est  recueilli  de  temps  a  autre 
et  mis  à  sécher.  On  peut  le  laver,  mais  cette  opération  est 
inutile  s'il  est  destiné  à  être  brûlé  dans  les  fours  des  cham- 
bres de  plomb  des  fabriques  d'acide  sulfurîque. 


Nous  venons  de  passer  en  revue  les  divers  modes  d^utili- 
satîon  des  produits  gazeux  dégagés  par  la  réaction  des  char- 
rées  de  soude  sur  les  résidus  de  chlore,  déchlorés  encore 
acides. 

Il  nous  reste  à  examiner  la  manière  dont  on  peut  utiliser 
lie  liquide  restant  dans  Tappareil  à  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré,  ou,  à  défaut  d'utilisation,  le  mode  de  traitement 
qu'il  faut  lui  faire  subir  pour  le  dénaturer  et  le  rendre 
complètement  inoffensif. 

Ce  liquide  représente  une  solution  à  peu  près  neutre  de 
chlorures  manganeux,  ferreux  et  calcîque. 

SAiJTEMEST  DE  3LA.  SOJLUTION    «EUTKE   DES   CHLDKUKBS  BCiA- 
6AZi£irX  ET  PEBJLEUX  ET  DE  €HLOaua£  DE  CAIXIVM. 

I®  Cette  solution  peut,  à  la  rigueur,  être  déversée  dans 
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le  canal  de  dërivatioD  de  l'usine  et  être  écoulée  au  dehors  ; 
il  est  cependant  utile  de  la  faire  couler  préalablement  dans 
on  fossé,  où  on  la  mélange  avec  une  quantité  de  gravois  de 
chaux  hydratée,  c'est-à-dire  cette  partie  de  la  chaux  des- 
tinée à  la  fabrication  du  chlorure  de  chaux,  qui  ne  s'est  pas 
hjfdratée  assez  finement  pour  pouvoir  être  introduite  dans 
les  chambres  à  chlore. 

Sous  Tinfluence  des  gravois  de  chaux,  une  certaine  quan- 
tité de  chlorure  de  fer  et  de  manganèse  est  décomposée  avec 
précipitation  d'oxydes  mangàneux  et  ferreux,  mélangés 
d'une  très-petite  quantité  de  sulfures  ferreux  et  manga- 
oeux,  proportionnels  à  la  faible  proportion  d'hydrogène 
sulfuré  qui  aurait  pu  rester  en  solution  dans  la  liqueur. 

La  liqueur  qui  s'écoule  est  alors  évidemment  tout  à  fait 
neutre  et  ne  peut  plus  exercer  aucune  influence  nuisible 
sur  la  v^étation.  D'ailleurs,  par  suite  du  contact  de  l'air, 
le  chlorure  ferreux  s'oxyde  et  dépose  du  sel  ferrique  basique 
insoluble.  Cet  effet  a  lieu  très-rapidement  si  les  liqueurs 
neutres  écoulées  sont  délayées  par  de  l'eau  calcaire  aérée, 
et  au  bout  d'qn  trajet  très-court  tout  le  fer  a  été  précipité. 
U  ne  reste  plus  alors  que  du  chlorure  mangàneux  et  du 
chlorure  de  calcium  en  dissolution. 

2®  Si  la  solution  ne  peut  être  jetée,  parce  que  le  cours 
d*eau  dans  lequel  elle  se  déverse  alimente  des  industries 
(teintureries,  tanneries,  lavoirs,  etc.)  pour  lesquelles  la 
présence  de  petites  quantités  de  sels  de  fer  ou  de  manganèse 
pourrait  présenter  des  inconvénients,  il  faudrait  recourir  à 
une  dénatura tion  ou  décomposition  complète. 

a.  Une  certaine  quantité  de  solution  pourrait  être  con- 
centrée fortemen  t  dans  des  bassines  en  fer  au-dessus  de  cha- 
leurs perdues,  puis  évaporée  à  siccité  et  même  fondue  dans 
on  four  à  réverbère.  Le  produit,  renfermant  un  mélange  de 
chlorures  de  manganèse  et  de  calcium  anhydres  avec  nine 
certaine  quantité  d'oxyde  ferrique,  serait  employé  avanta- 
geusement comme  fondant  purificateur  soit  dan»  le»  foura 
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k  puddler  le  fer  ou  Facier^  soit  dans  des  hauts  fourneaux, 
surtout  dans  des  hauts  fourneaux  traitant  des  minerais  de 
fer  impurs  et  fournissant  une  fonte  de  qualité  médiocre.  La 
qualité  de  la  fonte  serait  évidemment  améliorée  par  suite 
de  la  présence  d'une  quantité  notable  d'un  sel  de  manganèse 
qui  remplacerait  avantageusement  le  manganèse  naturel  des 
minerais  de  fer  aciéreux. 

b.  Cette  application  étant  limitée  ou  n  ayant  jusqu'ici 
point  reçu  l'extension  qu'elle  mérite,  il  ne  resterait  plus 
qu'à  précipiter  le  manganèse  et  le  fer  de  la  solution  de  leurs 
chlorures.  On  peut  y  arriver  par  l'emploi  d'une  quantité 
considérable  de  chaux  vive^  mais  ce  moyen  est  dispendieux. 
Il  est  plus  économique  de  faire  usage  de  charrée  de  soude; 
mais  il  faut  alors  opérer  à  la  température  de  l'ébullition. 
On  procède  de  la  manière  suivante.  Les  liqueurs  saturées 
sont  écoulées  de  l'appareil  à  dégagement  d'hydrogène  sulfuré 
dans  de  grandes  cuvés  en  bois  munies  de  tuyaux  à  vapeur. 

D'un  autre  côté,  on  délaye  die  la  charrée  de  soude  fine- 
ment pulvérisée  dans  de  l'eau  et  on  mélange  le  tout  en  y 
tançant  la  vapeur.  Dès  que  la  température  approche  de 
loo  degrés,  la  charrée  de  soude  réagit  sur  les  chlorures  de 
manganèse  et  de  fer;  le  manganèse  et  le  fer  sont  précipités 
à  l'état  de  sulfures  qui  restent  mélangés  au  carbonate  de 
chaux,  et  la  liqueur  ne  renferme  bientôt  plus  que  du 
chlorure  de  calcium  et  peut-être  un  peu  de  bisulfure  de 
calcium,  si  l'on  a  employé  un  trop  grand  excès  de  charrée. 

On  laisse  déposer  les  sulfures  insolubles  et  l'on  fait 
écouler  la  Solution  de  chlorure  de  calcium  dont  le  sulfure 
s'oxyde  très-rapidement  à  l'air  et  disparait  en  se  transfor- 
mant en  hyposuliite.  Le  liquide  est  alors  tout  à  fait  inof- 
fensif. 

Le  dépôt  de  sulfures  de  fer  et  de  manganèse,  mélangés 
de  carbonate  de  chaux  et  du] petit  excès  de  charrée,  est 
extrait  des  cuves  et  entassé  dans  un  endroit  spécialement 
affecté  à  cet  usage.  Au  bout  de  fort  peu  de  temps,  les  sul- 
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fures  s'oxydent  à  l'air;  da  soufre  est  mis  en  liberté,  et  la 
masse  noire  devient  rougeàtre  :  elle  renferme  alors  des 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  des  sels  basiques  à  peu  prés 
insolubles  de  ces  métaux,  du  soufre  libre  et  du  carbonate 
de  chaux.  Cette  masse  est  également  inofiensive  et  ne  peut 
donner  lieu  à  aucune  réclamation. 

Nous  indiquerons  plus  loin  un  mode  plus  avantageux  de 
précipitation  des  chlorures  manganeux  et  ferreux,  qui  se 
relie  à  la  question  de  la  disposition  la  plus  rationnelle  A 
donner  aux  charrées  de  soude  excédantes,  dont  l'accumula- 
tion est  inévitable  dans  tout  grand  établissement  s'occu-  . 
pant  de  la  fabrication  de  la  soude  artificielle. 

UTILISATION   DES    CHAHRÉES   DE    SOUDE    SAZTS  l'iNTERVENTIOK 

DES    RÉSIDUS    DE   CHLORE. 

Comme  nous  Pavons  déjà  démontré,  la  production  de 
charrées  de  soude,  dans  une  fabrique  de  produits  chimiques^ 
est  si  grande,  que  toutes  les  applications  déjà  indiquées  n'en 
pourront  faire  disparaître  qu'une  fraction  comparativement 
assez  faible. 

En  supposant  même  que  pour  obtenir  l'absorption  inté- 
grale du  gaz  hydrochlorique  dans  une  tour  de  condensation 
supplémentaire  au  moyen  d'un  grand  excès  d'eau,  on  pro- 
duise une  quantité  notable  d'acide  hydrochlorique  liquide 
très-faible,  de  3  à  4  degrés  Baume,  et  que  cet  acide  chlorr 
hydrique  faible  soit  entièrement  consacré,  non  à  la  producr 
tion  d'acide  carbonique  et  de  bicarbonate  de  soude,  mais  à 
la  décomposition  de  la  charrée  de  soude  avec  dégagement 
de  gaz  hydrogène  sulfuré,  bien  plus  des  deux  tiers  de  la 
charrée  devront  être  accumulés  dans  le  voisinage  de 
l'usine.  La  charrée  y  forme  au  bout  d'un  certain  temps 
t^ne  véritable  montagne.  Cette  montagne  artificielle , 
hâtons-nous  de  le  proclamer,  ne  constitue  ni  une  cause 
d'insalubrité,  ni  même  une  incommodité,  pour  ce  qui  con- 
cerne les  émanations  gazéiformes. 
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Par  un  temps  sec,  elle  ne  répand  absolument  aucune 
odeur,  et  ce  n'est  que  par  un  temps  brumeux  et  humide 
qu'on  y  perçoit  une  légère  odeur  sulfureuse  ou  plutôt 
d'hydrogène  sulfuré,  mais  tellement  faible  et  se  dissipant 
si  rapidement,  qu'elle  ne  peut  être  sérieusement  taxée  de 
nuisance. 

Mais  il  n'en  est  pas  de  même  pour  le  liquide  de  drainage 
qpi  s'écoule  constamment,  en  quantité  plus  ou  moins  no- 
table, au  pied  de  la  butte  ou  du  cai>aliçr  de  charrée.  La  li- 
queur de  drainage  est  jaune,  fortement  alcaline,  très-riche 
en  soufre  (polysulfures  de  calcium  et  de  sodium)*,  elle  dé* 
gage  au  contact  de  Tair,  et  plus  encore  de  liquides  acides, 
une  forte  odeur  d'hydrogène  sulfuré,  et  lorsqu'elle  s'écoule 
dans  une  rivière  y  détruit  le  poisson. 

C'est  avec  raison  que  les  riverains  réclament  tout  autant 
contre  le  drainage  de  la  montagne  de  charrée  que  contre  les 
acides  et  sels  acides  des  résidus  de  chlore. 

Lorsqu'une  masse  considérable  de  charrée  (ne  recevant 
plus  de  charrée  nouvelle)  est  abandonnée  pendant  plusieurs 
années  à  elle-même,  elle  subit  une  transformation  gra- 
duelle mais  complète;  le  liquide  de  drainage  cesse  d'être 
jaune,  sulfuré  et  alcalin,  et  se  convertît  en  une  eau  neutre, 
incolore,  limpide,  mais  fortement  chargée  de  sulfate  de 
chaux.  La  charrée  elle-même,  de  gris  noirâtre ,  devient 
blanc  jaunâtre,  et  se  trouve  finalement  transformée  en 
un  mélange  de  carbonate  et  de  sulfate  de  chaux,  avec  traces 
de  sulfate,  chlorure,  hyposulfite  sodique,  d'oxyde  de  fer, 
de  silice,  d'alumine,  etc.,  et  une  très-minime  quantité  de 
soufre  libre.  Dans  cet  état,  la  charrée  constitue  un  excel- 
lent amendement  pour  des  terres  siliceuses  ou  alumineuses, 
auxquelles  le  calcaire  fait  défaut. 

Nous  avons  cherché  à  nous  rendre  compte  des  réactions 
chimiques  et  des  transformations  présentées  par  la  charrée 
de  soude  au  contact  de  l'air,  soit  en  opérant  sur  un  tas  de 
charrées  de  plusieurs  centaines  de  kilogrammes  qu'on  re- 
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tournail  tous  les  deux  jours  et  qu'on  arrosait  très*l^ère- 
ment  de  temps  k  autre,  soit  en  examinant  à  la  surface  et  i 
Tin  teneur  une  réri  table  montagne  de  charrée  existant  de- 
puis une  série  d'années  (à  IMeuze)  et  présentant  des  couches 
de  haut  en  bas  de  plus  en  plus  anciennes  et  altérées  ;  enfin, 
en  analysant  les  efflorescences  diverses  et  le  liqtiide  de  drai- 
nage de  cette  même  butte  de  charrée. 

La  charrée^de  soude  bien  lessivée  (les  dernières  eaux  ne 
marquaient  plus  que  7  degré  Baume)  et  bien  égouttée  (de 
Dienze),  telle  qu'elle  sort  des  bacs  à  lessiver,  présente , 
d'après  M«  W.  Hofmann,  la  composition  suivante  : 

Eau 35,7 

Oxysulfure  de  calcium  aCaS  +  CaO...  34,5 

Sulfure  de  sodium  (insoluble) 6,5 

Carbonate  de  chaux. . .  • '794 

Alumine * ^  . .  1,9 

Oxyde  ou  sulfure  de  fer 1,7 

Sulfate  de  soude 1,7 

Chlorure  de  sodium 0,1 

Résidu  insoluble  dans  HCI 3,5 


io3,o 


]Nous  avons  fait  nous -même  une  série  d'analyses  de 
marc  de  soude  brute^  préparé  au  laboratoire  en  lessivant 
avec  de  l'eau  distillée  de  25  degrés  de  la  soude  brute  de 
Dieuze  de  divers  pains ^  finement  pulvérisée,  jusqu'à  ce  que 
les  eaux  de  lavage  n'indiquassent  plus  que  des  traces  de 
carbonate  de  soude  et  ne  marquassent  plus  à  l'arëomètre 
Baume.  Pendant  la  lixiviation^  on  avait  soin  d'exclure  au- 
tant que  possible  l'accès  de  l'air.  Une  autre  série  d'analyses 
fut  faite  avec  la  charrée  de  soude  industrielle  de  Dieuze. 
Dans  les  deux  cas,  le  marc  de  soude  fut  simplement  égoutté 
après  le  lavage  et  non  desséché. 

Le  sodium  fut  dosé  à  Tétat  de  sulfate  de  soude,  le  cal- 
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cium  à  Tétat  d'oxalate  et  ensuite  de  sulfate  de  chaux,  la 
magnésie  à  Tétat  de  phosphate  ammoniaco-magnésien ,  le 
fer  à  l'état  d'oxyde  ferrîque,  le  soufre  à  Tétai  de  sulfate  de 
baryte,  l'acide  carbonique  à  l'état  de  carbonate  de  baryte 
(en  recueillant  le  mélange  de  gaz  hydrogène  sulfuré  et 
acide  carbonique  dans  de  l'eau  de  baryte),  etc. 

Nous  donnons,  dans  le  tableau  suivant,  les  deux  résultats 
extrêmes  et  la  moyenne  des  diverses  analyses,  sans  com- 
biner théoj^iquement  les  différents  éléments. 

Ce  n'est  que  sur  le  marc  de  soude  provenant  du  lessivage 
au  laboratoire,  qui  évidemment  présentait  le  plus  de  ga- 
rantie d'exactitude,  que  nous  avons  calculé  le  rapport  entre 
la  chaux  vive  et  le  sulfure  de  calcium. 


Sodium..  •• 

Calcium 

Magnésium 

Fer 

Soufre 

Charbon  (coke)/ 

Acide  carbonique 

Silice  combinée 

Alumine  combinée 

Sable,  briques,  etc 

Eau 

Oxygène,  eau  de  combi- 
naison et  perte  (chlore). 


MARC 
de  soude  brute  du  labora- 
toire. 


Moyenne 


1,70 

a5,6o 

0,40 

1,70 

13,00 

1,80 

6,00 
3,3o 
0,80 
2,00 
36,70 

8,00 


échan- 
tillon. 


100,00 


i,6o 

24,70 

o,3o 
1 ,60 
II,  5o 
1,60 
5,80 
3,00 
0,70 

4o,io 

7,20 


100,00 


échan- 
tillon. 


1,80 

96,00 

0,42 

2,00 

12,5o 
2,00 
6,20 

3,3o 

0,85 

2,40 

34,23 

8,3o 


CHARRÉB 

de  sonde  industrielle. 


100,00 


1" 

Moyenne 

échan- 

tillon. 

3,5] 

3,35 

24,80 

24,00 

0,40 

0,35 

1.60 

i,fio 

1 1 ,67 

II,  5o 

1,87 

1,60 

6,33 

6,i5 

^A: 

3,12 

0,90 

0,70 

2,00 

1,80 

36,23 

37»  93 

8,20 

8,00 

100 ,00 

100,00 

échan- 
tillon. 


3,80 

25, 80 

0,45 

1,80 

12, 3o 

i,90 
6,45 
3,00 
0,95 
2,70 
3i,85 

9>oo 

100,00 


Cherchons  maintenant  à  nous  faire  une  idée  de  la  ma- 
nière dont  ces  substances  peuvent  être  combinées  dans  le 
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marc  de  soude,  en  prenant  pour  base  les  données  ànaly* 
tiques  de  la  moyenne  des  analyses  du  marc  de  laboratoire. 

Le  sodium  est  évidemment  combiné  à  du  soufre  à  l'état 
de  sulfure  de  sodium  NaS.  1,70  de  sodium  exigent  1,18  de 
soufre.  Le  fer  est  également  à  Tétat  de  sulfure  de  fer  for- 
mant probablement,  avec  du  sulfure  de  sodium,  cette  com- 
binaison insoluble  remarquable  sur  laquelle  j'ai  attiré, 
l'attention,  dans  mon  Mémoire  sur  la  soude  brute  ferrugi" 
neuse.  1 ,90  de  fer  exigent  0,97  de  soufre  pour  former Fe S. 
Retranchons  le  soufre  ainsi  employé,  1,18  H-  0,97  =  a,i5 
des  12  de  soufre  trouvés,  il  reste  9,85  de  soufre  qui,  com- 
binés à  du  calcium  pour  former  CaS,  exigent  I2,3i2  de 
calcium  et  donnent  naissance  à  22,162  de  sulfure  de  cal- 
cium. 

Les  6  d'acide  carbonique  exigent  5,4^4  de  calcium  ou 
7,636  de  chaux  pour  constituer  i3,636  de  carbonate  de 
chaux  CO'CaO.  Les  3,3o  de  silice  exigent  1,7  de  calcium 
ou  2,38  de  chaux  pour  former  5,68  de  silicate  de  chaux. 

Pour  la  simplicité  du  calcul,  nous  supposerons  F  alumine 
combinée  à  la  magnésie. 

Nous  trouvons,  d'après  cela,  l'emploi  suivant  des  25,6o 
de  calcium  : 

5,4^4  ^^  calcium  dans  le  carbonate  de  chaux. 
1 ,  700  »  >     le  silicate  de  chaux. 

I2,3i2  »  »le  sulfure  de  calcium. - 

Retranchons  ces  19,466  de  calcium  de  la  quantité  to- 
tale : 

25,600 

i9»466 
6,i34 

Il  reste  6,  i34  de  calcium  qui  ne  peuvent  se  troiiver  dans 
la  charrée  de  soude  qu  à  Tétat  de  chaux  vive  et  représen- 
tent 8,588  de  CaO. 

Nous  pouvons  maintenant  constater  si  la  chaux  et  le  sul- 


(46) 

fure  de  calcium  se  trouvent  dans  les  rapports  a  CaS  +  CaO, 
comme  Tavait  indiqué  depuis  longtetnps  M.  Dumas,  on 
dans  le  rapport  de  3  CaS  +  CaO,  comme  le  veut  M.  Unger. 

Le  rapport  CaO:3CaS::35o:  1350=7:27. 
Le  rapport  CaO:2CaS  ::  35o:    900=1:7:18. 

Dans  nos  essais,  on  a 

CaO:CaS::8,588CaO:22,i62CaS  =  CaO:j: 

7X22,162 ^ 

•~~8r588~  —  '^''" 

Il  en  résulte  que  la  charrée  de  sonde  brute  renferme  k 
chaux  et  le  sulfure  de  calcium  dans  les  rapports  des  for- 
mules CaOlaCaS,  et  que,  par  conséquent,  M.  Dumas 
avait  parfaitement  raison  en  admettant  qu'il  existe  dans 
ces  résidus,  et  par  conséquent  aussi  dans  la  soude  brute, 
toit  une  combinaison,  soit  un  mélange  pouvant  être  re- 
présenté par  la  formule 

2GaS^  CaO. 

Si  nous  calculons  la  moyenne  des  analyses  du  marc  de 
soude,  diaprés  ces  considérations,  nous  arrivons  aux  résul- 
tats suivants  : 

• 

Sulfure  de  sodium  NaS 2,880 

Sulfure  de  fer  FeS 2,670 

,  Sulfure  de  palcium  CaS 22, 162 

Chaux  vive  CaO 8,588 

Carbonate  de  chaux  CO'CaO i3 ,636 

Silicate  de  chaux  Si  0»Ca O 5 ,680 

Aluminate  de  magnésie i  ,466 

Coke  et  charbon. i  ,800 

Sable,  brique 2 ,000 

Eau  retenue  mécaniquement 36,700 

Eau  combinée  et  perte  { chlore )• . .  •  • .  2,418 

100,000 
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Ijes  autre»  analyses,  calculées  d\ine  manière  analogue, 
fournissent  des  résultats  semblables. 

n  ne  faut  point  perdre  de  vue  que,  dans  la  charrée  de 
soude,  une  partie  du  soufre  et  du  sodium  peut  s'y  trouver 
également  à  Tétat  oxydé,  c'est-à-dire  à  l'état  de  sulfate  de 
soude,  dont  les  dernières  traces  sont  en  effet  très-difficiles  à 
enlever  par  la  lixiviation. 

Dans  la  charrée  de  soude  des  fabriques,  on  peut  encore 
rencontrer  des  quantités  appréciables  de  chlorure  de  so- 
dium. Lorsqu'en  fabrique  la  lixiviation  est  faite  au  moyen 
d'eaux  calcaires,  renfermant  soit  du  bicarbonate  de  chaux, 
soit  du  sulfate  de  chaux,  on  comprend  facilement  que  la 
charrée  doit  renfermer  souvent  une  proportion  plus  forte 
de  carbonate  de  chaux,  par  la  raison  que  le  bicarbonate  de 
chaux  de  Teau  de  lavage  rencontrant  de  la  soude  caustique 
(que  renferment  toujours  les  lessives  brutes),  il  doit  se 
précipiter  du  carbonate  de  chaux,  et,  d'un  autre  côté,  ce 
même  sel  est  le  résultat  de  la  décomposition  du  sulfate  de 
chaux  par  le  carbonate  de  soude. 

On  n'a  peut-être  pas  assez  fait  ressortir  jusqu'ici  la  quan- 
tité de  sodium  que  retiennent  les  charrées  même  bien  lessi- 
vées; cette  quantité  est  assez  considérable  pour  mériter 
Tattention  sérieuse  des  manufacturiers  et  provoquer  des 
essais  dans  le  but  de  l'utiliser. 

Quelle  que  soit,  du  reste,  la  théorie  qu'on  adopte  con- 
cernant la  constitution  de  la  charrée  de  soude  brute,  il  est 
évident  qu'on  peut  combiner  de  manières  très-diverses  les 
différents  éléments  dosés  par  l'analyse  dans  la  charrée  ou 
le  marc  de  soude;  mais  il  parait  cependant  le  plus  simple, 
et  en  même  temps  le  plus  rationnel  d'y  admettre  : 
Comme  composés  principaux   :  du  monosulfure  de  cal- 
cium CaS,    de  la  chaux  vive  plus   ou   moins  hydra- 
tée CaO,  H'O,  et  du  carbonate  de  chaux  CO',  CaO; 
Comme  composés  secondaires  :  du  sulfure  de  fer  FeS,  du 
sulfure  de  sodium  NaS  (ce  dernier  engagé  dans  une  com- 


(  48  ) 

binaison,  peut-être  avec  le  sulfure  de  fer,  qui  le  rend 
très-peu  soluble  daus  Teau),  du  silicate  de  soude,  de 
Faluminate  de  soude  (ou  peut-être  des  silicates  doubles 
aluminico-sodique  :i  aluminico-calcique  ou  calcico-so* 
dique)  ; 

Comme  impuretés  :  des  débris  de  coke^  du  sable,  des  frag- 
ments de  briques  ; 

Comme  résultat  d'un  lavage  incomplet  :  de  petites  quan- 
tités d'hydrate,  carbonate,  sulfate  et  chlorure  sodiques  • 

TRAKSFORMÀTION  DE  LÀ  CHÀRRÉE  DE    SOUDE  PAR  l'eXPOSITION 

AUX  INFLUENCES  ATMOSPHÉRIQUES. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  :  ou  bien  la  charrée  expo- 
sée à  l'oxygène  et  à  l'acide  carbonique  d'un  aîr  froid  et  hu- 
mide ne  s'altère  que  lentement  et  sans  donner  lieu  à  un 
grand  dégagement  de  chaleur,  ou  bien,  si  l'air  est  chaud, 
si  un  soleil  pur  et  ardent  échauffe  fortement  la  charrée 
humide,  celle-ci  s'oxyde  rapidement  avec  grand  dégage- 
ment de  chaleur  qui  peut  aller  jusqu'à  l'inflammation  et 
faire  rougir  la  masse  en  combustion.  Les  réactions  chi- 
miques sont  différentes  dans  ces  deux  conditions^  mais, 
évidemment,  il  n'y  a  rien  d'absolu  dans  cette  division,  et 
une  charrée  qui  s'échauffe  fortement,  mais  sans  s'enflam- 
mer, peut  offrir  simultanément  les  diverses  réactions  que 
nous  allons  successivement  passer  en  revue. 

Dans  ces  réactions,  comme  cela  était  facile  à  prévoir, 
l'acide  carbonique  de  l'air  joue  un  rôle  très-simple  5  il  se 
combine  peu  à  peu  avec  la  chaux  vive  hydratée  préexis- 
tant dans  la  charrée  et  avec  celle  qui  prend  successivement 
naissance  par  suite  de  l'oxydation.  Il  agit  de  la  même  ma- 
nière sur  la  soude  caustique,  et  par  sa  présence  facilite 
l'osydation  des  sulfures  de  calcium  et  de  sodium. 

Son  action  est  toujours  lente,  et  si  l'importance  du  rôle 
de  l'acide  carbonique  dans  l'oxydation  graduelle  de  la 
charrée  ne  peut  être  méconnue  et  négligée,  par  contre  on 
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peut  aussi  dire  que  son  influence  est  presque  nulle  lorsque 
cette  oxydation  est  rapide  et  a  lieu  à  une  température  élevée. 
A.  Oxydation  lente  de  la  charrée  de  soude,  —  Le  pre- 
mier effet  de  l'action  de  l'oxygène  se  manifeste  par  un 
changement  de  couleur  de  la  charrée  qui,  de  gris  foncé  et 
souvent  presque  noirâtre,  passe  successivement  au  jaune 
dair.  Ce  changement  décoloration  est  dû  à  Toxydation  du 
sulfure  de  fer  qui  se  transforme  en  hydrate  de  peroxyde  de 
fer  et  en  soufre  libre  : 

2FeS  H-  0^  =  Fe»0^  H-  2S. 

Une  petite  quantité  de  sulfate  ferreux  et  par  suite  de 

sous-sulfate  ferrique  peut  aussi  prendre  naissance  d'après  les 

équations 

FeS-f-0*=SO^FeO, 

2  (SO'FeO)  -h  O  =:  2S0^Fe'0^ 

Mais  ces  sels  sont  presque  immédiatement  décomposés 
par  la  chaux,  la  soude,  et  même  les,  sulfures  en  présence. 

L'oxydation  du  sulfure  de  fer  met  en  liberté  le  sulfure 
de  sodium  qu'il  retenait  en  combinaison  et  facilite  l'oxyda- 
tion de  ce  dernier. 

L'action  de  l'oxygène  sur  le  sulfure  de  calcium  est  la 
même  que  celle  exercée  sur  le  sulfure  de  sodium.  Le  cal- 
cium et  le  sodium  s'oxydent  en  partie  et  passent  à  l'éiat  de 
chaux  et  de  soude  caustique,  qui,  en  absorbant  l'acide  car- 
bonique de  l'air,  se  transforment  en  carbonates  de  chaux  et 
de  soude. 

Le  soufre  qui  était  combiné  avec  le  calcium  et  le  sodium 
ainsi  oxydés  se  reporte  sur  la  partie  du  sulfure  de  calcium 
ou  du  sulfure  de  sodium  non  encore  altérée  et  les  fait  passer 
à  l'état  de  bisulfures  solubles, 

2(CaS)-f-0=S^Ca^  +  0=j^^g; 

Naï. 

Afin,  de  Chim,  et  de  Phys.f  Éf  série,  t.  VII.  (Janvier  1866.)  4 
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On  trouve  la  preuve  de  ces  réactions  en  examinant  la 
charrée  de  soude  mise  en  las  très-poreux,  après  une  expo- 
sition de  vingt-qualre  heures  à  un  air  à  la  fois  un  peu  chaud 
et  humide.  Cette  charrée,  qui  n'avait  presque  plus  rien  cédé 
à  l'eau,  laquelle  s'en  écoulait  limpide  et  presque  incolore, 
lorsqu'on  la  lessive  de  nouveau  avec  de  l'eau  un  peu  chaude, 
fournit  une  solution  jaune  qui  renferme  des  bisulfures  de 
sodium  et  de  calcium.  En  même  temps  elle  reprend  au^sî 
une  teinta  plus  foncée,  surtout  si  Ton  fait  bouillir.  Ce  phé- 
nomène s'explique  facilement  par  la  réaction  des  bisulfures 
solubles  sur  l'hydrate  d'oxyde  de  fer.  Il  se  reforme  du  sul- 
fure de  fer  qui  colore  la  charrée  en  gris  noirâtre.  Les 
mêmes  réactions  s'accomplissent  dans  les  énormes  résidus 
de  charrée  amassés  près  des  fabriques.  Il  s'en  écoule  con- 
stamment un  liquide  jaune  foncé,  en  quantité  plus  ou  moins 
considérable  ,  de  concentration  variable  ,  suivant  que  la 
saison  a  été  plus  ou  moins  pluvieuse,  mais  qui  marque 
souvent  jusqu'à  12  et  même  i5  degrés  Baume.  Ce  liquide 
renferme  surtout  des  polysulfures  de  calcium  et  de  sodium, 
un  peu  de  chlorure  de  sodium  et  des  hyposulfites  de  soude 
et  de  chaux. 

Pour  reconnaître  la  présence  de  ces  derniers,  on  n'aqu*à 
verser  dans  la  liqueur  jaune  une  solution  bien  neutre  de 
chlorure  de  zinc  ou  de  manganèse,  tant  qu'il  se  forme  un 
précipité  de  sulfures  de  zinc  ou  de  manganèse.  Ces  sels  ne 
décomposent  pas  les  hyposulfites.  Aussi,  après  fil  tration,  pour 
séparer  les  sulfures  de  zinc  et  de  manganèse,  et  évaporatîon 
de  la  liqueur  filtrée  incolore  et  limpide,  on  obtient,  par  l'ad- 
dition d'acide  chlorhydrique,  un  abondant  précipité  de  sou- 
fre pulvérulent  jaune  avec  dégagement  d'acide  sulfureux, 
phénomènes  qui  caractérisent  la  présence  des  hyposulfites. 

Ces  derniers  sont  évidemment  le  produit  de  l'oxydation 
des  bisulfures  de  sodium  et  de  calcium.  En  effet, 

CaS»-H(y=S»0%CaO, 
NaS'-HO»=S»OSNaO. 
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En  été,  après  une  pluie,  lorsque  le  soleil  dessèche  de 
nouveau  un  peu  rapidement  les  amas  de  charrée,  on  les 
voit  se  recouvrir  d'une  espèce  d'efflorescence  jaunâtre,  qui 
pénètre  même  la  msrsse  de  la  ebarrée  à  tme  petite  ptofoo- 
deur.  En  recueillant  ces  efflorescences,  les  épuisant  par 
Yesa  bouillante,  on  obtient  souvent  une  solution  font  k 
fait  incolore  on  seulement  légèrement  jaunâtre,  ponvalit 
marquer  jusqu'à  20  degrés  Baume,  et  dont  Tanaljse  dé- 
montre qu'elle  contient  un  mélange  d'hyposulfitesde  souder 
et  de  chaux,  qu'on  peut  très- facilement  obtenir  à  Yéutt 
cristallisé,  en  concentrant  la  liqueur  et  la  laissant  refroidir. 
Il  ne  faut  pas  confondre  ces  efflorescences  jaunâtres  et 
d'apparence  terreuse,  avec  d'autres  efflorescences  Manches, 
légères,  farineuses,  qui  apparaissent  dans  des  circonstances 
semblables.  Ces  dernières  efflorescences  ne  sont  formée» 
-pour  ainsi  dire  que  de  sulfate  de  soude,  dont  nous  auront 
toHi  à  l'heure  l'occasion  d'indiquer  Korîgine  et  le  mode  de 
formation,  si  toutefois  il  ne  préexisfaît  en  nature  dans  I« 
charrée  d'une  soude  mal  travaillée. 

L'hyposulfite  de  soude  une  fois  formé  est  assez  stable  et  ne 
s'altère  plus  facilement,  à  moins  que  la  température  de  la 
charrée  en  oxydation  ne  s'élève  considérablement. 

Il  n'en  est  pas  de  même  de  l'hyposulfile  de  chaux.  Son 
existence  n'est  pour  ainsi  dire  qu'éphémère.  Au  bout  de 
fort  peu  de  temps,  à  moins  qu'il  ne  soit  dissous  par  la 
pluie  et  maintenu  en  état  de  solution,  l'effilorescence  d'hy- 
posulfite  de  chaux,  dont  la  composition  correspond  à  la 
formule  S*  O' Ca  O -h  6  aq. ,  éprouve  une  décomposition 
ipoBiaaiée  et  se  transforme  ei>  éléments  pins  rànples  \  ce 
%A  neutre  se  convertit  en  un  mélange  de  soufre  et  de  Mitfitcr 
le  chasx  neuiCve,  d'après  l'équation  suivante  r 

S^O%CaO-f-6aq.  =  (SO%CaO-h5aq.)-HS-haq. 

Le  sttlfîtede  chaiix  n'a  également  qu'une  existenee  éphé- 
mère \  il  absorbe  immédiatement  l'oxyg^àne  de  l'air  et  m 

4. 
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convertît  en  sulfate  de  chaux  hydrate, 

SO%CaO-4~5aq. -f-0=3(S0%Ca0-f-2aq.)-f-3aq. 

La  majeure  partie  du  sulfate  de  chaux  n^éprouve  plus 
d'altération  ultérieure.  Mais  une  petite  quantité  de  ce  sel, 
8C  trouvant  en  présence  du  carbonate  de  soude  (provenant 
du  sulfure  de  sodium  qui  par  oxydation  en  présence  de 
l'acide  carbonique  se  dédouble  en  bisulfure  de  sodium  et  en 
carbonate  de  soude),  donne  lieu  à  une  double  décomposi- 
tion d'où  résultent  d'un  côté  du  carbonate  de  chaux  et  de 
l'autre  du  sulfate  de  soude.  Ce  dernier  produit  ensuite  les 
efflorescences  signalées  plus  haut. 

Le  soufre  libre,  provenant  de  la  décomposition  de  l'hypo- 
sulfite  calcique,  ne  se  maintient  non  plus  intact  et  libre 
dans  la  charrée  en  voie  d'oxydation.  Se  trouvant  en  pré- 
sence de  bisulfures  de  sodium  et  de  calcium,  il  est  dissous 
par  ces  sulfures  solubles  et  donne  naissance  aux  polysul- 
fures  de  sodium  et  de  calcium  également  solubles.  Aussi  la 
liqueur  de  drainage  des  amas  de  charrée  présente-t-elle 
très-souvent  une  coloration  jaune-rougeâtre  ou  orange  assez 
intense^  due  à  la  présence  de  ces  polysulfures  dans  la  solu- 
tion. 

Les  polysulfures,  sous  l'influence  prolongée  de  l'oxygène 
atmosphérique,  peuvent  eux-mêmes  donner  de  nouveau 
naissance  à  des  hyposulfites  avec  précipitation  de  soufre  : 

S*Na  +  03  =  S20'Na0  4-S% 
S* Ca  -4~03=S^O=CaO  -f-  S\ 

L'hyposulfite  de  chaux,  en  se  desséchant,  éprouvera  les 
transformations  déjà  signalées  et  se  convertira  en  sulfite  et, 
sous  l'influence  de  l'air,  finalement  en  sulfate  de  chaux  et 
en  soufre  libre. 

Pour  terminer  l'énumératîon  des  nombreuses  réactions 
auxquelles  donne  lieu  l'oxydation  de  la  charrée  sous  l'in- 
fluence alternante   de  Teau  et  de  la   dessiccation,  nous 
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devons  encore  signaler  la  double  décomposition  de  Thypo- 
sulfîte  de  chaux  par  le  sulfate  de  soude,  qui  produit  du  sul- 
fate de  chaux  hydraté  et  de  l'hyposulfite  de  soude.  En  défi- 
nitive, un  grand  amas  de  charrée,  abandonné  pendant 
longtemps  à  Faction  des  influences  atmosphériques,  c'est-à- 
dire  de  l'eau,  de  l'oxygène  et  de  l'acrde  carbonique,  finira 
par  se  transformer  : 

1®  En  une  matière  solide,  d'une  nuance  jaune- grisâtre, 
constituée  presque  entièrement  par  un  mélange  de  carbo- 
nate et  de  sulfate  de  chaux,  renfermant  de  petites  quantités 
de  soufre  libre,  d'oxyde  de  fer  hydraté,  de  silicates  d'alu- 
mine, de  chaux  et  de  magnésie,  de  débris  de  coke  et  de 
briques,  et  des  traces  de  sels  solubles,  tels  que  chlorure 
sodique,  sulfate  sodique  et  peut-être  hyposulfite  sodique.  Ce 
dernier  finit  à  la  longue  par  se  transformer  en  sulfate  so- 
dique, et  peut-être  la  présence  d'hydrate  de  peroxyde  de  fer 
n'est-elle  pas  sans  influence  sur  cette  oxydation  définitive.  Ce 
résidu  est  tout  à  fait  inoflensif  et  peut  même  constituer  un 
excellent  amendement  pour  des  terres  pauvres  en  calcaire. 

2^  En  un  liquide  sulfuré,  alcalin,  jaune  ou  orangé,  qui  s'é- 
coule graduellement  à  la  base  de  l'amas  de  charrée.  Ce  li- 
quide renferme  principalement  des  polysulfures  de  calcium 
et  de  sodium,  des  hyposulfites  de  chaux  et  de  soude,  et  de 
petites  quantités  de  chlorures  sodique,  sulfate  sodique  et 
sulfate  calcique. 

Résumons  dans  un  tableau  les  principales  réactions  qui 
s'opèrent  graduellement  et  successivement  dans  la  charrée 
abandonnée  à  l'air  et  qui  s'oxyde  à  une  température  mo- 
dérée : 

2  (SFe)  -f-  0'  =r  Fe» 0'»  -f-  S% 
2(SNa)-f-0  =S»Na-f-NaO, 
NaO-+-CO^  =  CO%NaO, 
S' Na -f- 0»  =  S^  0»  Na  0, 
2(SCa)  -4-0=:S»Ca-4-CaO, 
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CaO-hCO»  =  CO%CaO, 
S*Ca-4-0»  =  S«0»,CaO, 

-^  '  4-  S  libre  =  poIysu]fnre$  de  '      > 

s.j^'j  +  o.=s.o.,}«'jo-.s., 

S^  0^  Ca  O,  en  se  desséchant  =  S  0'  CaO  H-  S, 
SO'CaO  4-0  =  S0%  Ca  O, 
SO'CaO  +  CO'NaO=rCO%CaO-f-SOSNaO, 
S'0%  CaO  -f-  SO^NaO  =r  S0%  CaO  -f-  S'0%  NaO. 

B.  Oxydation  rapide  de  la  charrée  de  soude  brute.  — 
Il  arrive  quelquefois  que  Toxydation  de  la  charrée  de  soude, 
surtout  pendant  les  chaleurs  de  l'été,  se  fait  avec  une  telle 
rapidité  et  intensité,  que  la  température  s'élève  jusqu'au 
rouge  et  que  la  matière  s'enflamme  et  brûle  en  dégageant 
des  quantités  considérables  de  gaz  acide  sulfureux.  La 
charrée  devient  rouge  de  feu  et  l'oxydation  complète  «'ac- 
complit dans  un  temps  relativement  très-court. 

Le  dégagement  considérable  d'acide  sulfureux  peut  sur- 
prendre au  premier  instant,  si  l'on  ne  tient  pas  compte  des 
réactions  que  nous  venons  de  passer  en  revue  \  mais,  en  s'y 
reportant ,  il  vient  au  contraire  en  confirmer  l'exactitude. 

En  effet,  il  est  bien  évident  que  le  sulfure  de  calcium  ne 

« 

peut  pas  s'oxyder  comme  un  tout  complet  pour  passer  à 
l'état  de  sulfate  de  chaux,  d'après  l'équation 

SCa-f-0<=iSO',  CaO, 

car  dans  ce  cas,  surtout  en  présence  de  chaux  libre,  il  ne 
pourrait  se  dégager  trace  de  gaz  sulfureux.  Il  faut  donc  né- 
cessairement admettre  que  l'oxygène  se  porte  d'abord  sur 
le  métal  seul,  et  provoque  ainsi  la  formation  d'un  côté  de 
chaux  vive  et  de  l'autre  de  bisulfure  de  calcium  5  on  conçoit 
ensuite  facilement  que  S'Ca,  porté  au  rouge,  s'enflamme, 
que  la  moitié  du  soufre  brûle  comme  s'il  était  libre,  en  dé- 
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gagean  t  de  Tacide  sulfureux  (dont  une  partie  peut  être  absor* 
bée  par  la  chaux  en  présence),  tandis* que  Tautre  moitië^ 
restant  combinée  au  calcium,  s^oityde  en  même  temps  que 
le  métal  et  passe  directement  à  1  état  de  sulfate  de  chaux. 

Les  composés  qui  peuvent  contribuer  à  la  combustion 
avec  dégagement  simultané  de  gaz  sulfureux  sont,  outre  les 
bisulfures  et  poly sulfures  de  calcium  et  de  sodium,  les 
hyposul fîtes  des  mêmes  métaux  et  le  sulfure  de  fer.  C'est 
même  probablement  l'oxydation  très-énergîque  de  ce  der- 
nier qui  est  la  première  cause  de  la  grande  élévation  de 
température  et  qui  met  le  feu  à  la  masse.  Nous  avons  en 
effet  démontré,  dans  notre  travail  sur  la  soude  ferrugi- 
neuse (déjà  cité  plus  haut),  que  la  combinaison  du  sulfure 
de  fer  et  du  sulfure  de  sodium,  lorsqu'on  cherche  à  la  des- 
sécher, prend  feu  spontanément  avec  une  extrême  facilité, 
brûle  très-énergiquement,  en  dégageant  du  gaz  sulfureux, 
et  laisse  pour  résidu  un  mélange  d'oxyde  ferrique  et  de  sulr 
fa  te  de  soude. 

La  charrée  qui  a  pris  feu  ne  renferme  plus  d'hypo- 
sulfîtes  ni  de  polysulfures,  mais  est  constituée  (si  la  com- 
bustion a  été  intense  et  Toxydation  complète)  par  du  sulfate 
de  chaux^  un  peu  de  chaux  vive,  du  sulfate  de  soude  et  les 
silicates  d'alumine,  de  chaux,  etc.,  déjà  cités.  En  la  lessi- 
vant on  n'en  extrait ,  pour  ainsi  dire,  que  du  sulfate  de 
soude  et  des  traces  de  sel  marin  et  de  sulfate  de  chaux. 

TTTILISÀTION  DE  LA  CHARRÉE  DE  SOUDE  BRUTE  EXPOSÉE  A  l'aIR. 

L'étude  que  nous  venons  de  faire  des  réactions  que  pré- 
sente la  charrée  par  son  oxydation  à  l'air  ne  présente 
quelque  intérêt  que  par  les  applications  pratiques  qui  en 
découlent. 

Le  résidu  solide  complètement  oxydé  constitue,  comme 
nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  un  excellent  amendement 
qui  convient  avant  tout  aux  terrains  humides,  marécageux 
et  acides  ;  il  les  améliore  d'une  manière  rapide  et  remar- 


(56) 

quable,  par  suite  de  sa  nature  alcaline  ;  il  rend  paiement 
de  très-bons  services  lorsqu'on  le  répand  en  quantités  pas 
trop  considérables  sur  des  terrains  argileux,  pauvres  en 
calcaire,  ou  sur  des  terrains  sablonneux. 

Les  petites  quantités  de  sels  alcalins  que  retient  tou- 
jours la  charrée  de  soude  oxydée  stimulent  favorablement 
la  végétation. 

On  peut  appliquer  la  même  observation  à  la  charrée  in- 
complètement oxydée,  parce  qu'elle  ne  tarde  pas  à  le  de- 
venir lorsqu'elle  est  mélangée  à  la  terre  végétale  ordinaire. 
Dans  tous  les  cas,  les  résidus  complètement  ou  même  in- 
complètement oxydés  sont  tout  à  fait  inoffensifs,  et  ce  qui 
le  prouve  c'est  la  végétation  vigoureuse  qui  ne  taixle  pas  i 
s'y  développer  spontanément. 

Occupons-nous  actuellement  du  liquide  de  drainage 
jaune,  alcalin,  sulfuré  qui  s'écoule  des  amas  de  charrée. 
C'est  ce  liquide  qui  a  constamment  soulevé  le  plus  de 
plaintes  et  qui  peut  constituer  une  véritable  nuisance  lors- 
qu'il se  mélange  aux  cours  d'eau  naturels. 

Comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  la  liqueur  de 
drainage  est  une  solution  souvent  très-concentrée  de  poly- 
sulfures  de  calcium  et  de  sodium,  d'hyposulfites  de  chaux 
et  de  soude,  plus  de  sulfate  de  chaux  (dont  la  solubilité 
parait  être  augmentée  parla  présence  des  autres  sels),  de 
chlorure  sodique  et  de  chlorure  de  calcium. 

Nous  avons  pu  soumettre  cette  liqueur  à  des  expériences 
suivies,  puisqu'à  Dieuze  une  véritable  montagne  de  charrée 
de  soude,  présentant  un  volume  de  plusieurs  milliers  de 
mètres  cubes,  a  été  entourée  de  fossés  de  drainage  dans  les- 
quels se  collecte  le  liquide  qui  s'écoule  à  la  base.  Ces  fossés 
communiquent  avec  un  très-grand  bassin  faisant  fonction 

de  réservoir. 

On  essaya  d'abord  de  traiter  la  liqueur  de  drainage 
directement  par  les  résidus  de  chlore  bruts  simplement  dé- 
posés. On  pouvait  espérer  que,  l'acide  libre  réagissant  à  la 
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fois  sur  les  polysùlfures  et  les  hyposulfites,  il  en  résulterait 
la  production  simultanée  d^hydrogène  sulfuré  et  diacide 
sulfureux  qui  se  détruiraient  mutuellement,  au  moins 
jusqu  à  un  certain  point,  au  sein  de  la  liqueur,  d'où  dépôt 
de  soufre  et  solution  de  chlorures  de  manganèse  et  de  fer 
neutres.  Cette  dernière  solution,  mise  ensuite  en  contact 
avec  une  nouvelle  quantité  de  liqueur  de  drainage,  pouvait 
donner  naissance  à  des  sulfures  de  manganèse  et  de  fer  qui 
se  précipiteraient  mélangés  avec  une  quantité  notable  de 
soufre. 

Dans  les  essais  sur  une  petite  échelle,  ce  mode  de  traite- 
ment semblait  praticable,  puisque  le  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré  ne  paraissait  pas  très-abondant.  Mais  lorsqu'on 
opéra  sur  4o  à  5o  mètres  cubes  de  liqueur,  il  n'en  fut  plus 
ainsi.  L'émanation  d'hydrogène  sulfuré  devenait  si  forte, 
qu'elle  incommodait  le  voisinage  et  les  ouvriers,  et  l'on  re- 
connut l'impossibilité  de  continuer  cette  méthode  d'utilisa- 
tion des  résidus. 

L'expérience  fit  d'ailleurs  voir  que  le  drainage  de  la 
charrée  ne  serait  de  longtemps  pas  suffisant  pour  la  neu- 
tralisation et  la  dénaturation  de  tous  les  résidus  de  chlore 
au  moyen  de  la  solution  de  polysùlfures. 

Les  conditions  ne  sont  plus  les  mêmes,  lorsqu'on  em- 
ploie la  liqueur  de  drainage  pour  opérer  la  décomposition 
des  chlorures  de  manganèse  et  de  fer  tout  à  fait  neutres, 
tels  qu'ils  sortent  des  appareils  à  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré.  Dans  ce  cas,  la  double  décomposition  se  fait  sans 
qu'il  y  ait  production  sensible  de  ce  gaz  incommode  et  dé- 
létère. En  eiTet, 

S*Ca  -*-  Cl^Mn  =  SMn  -f-  S<  4-  CPCa  (i). 

On  obtient  un  précipité  formé  d'un  mélange  de  sulfures 

(i)  Diaprés  un  essai  fait  à  Dieuze  par  Ml.  W.  Hofraann,  i,ooo  litres  de 
drainage  marquant  14  degrés  Baume  ont  fourni  un  précipité  qui,  bien  se— 
ché)  pesait  120  kilogrammes  et  renfermait  40  kilogrammes  de  soufre  libre 
et  utilisable. 
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de  fer  et  de  manganèse  et  de  soufre  libre,  et  il  reste,  dans  la 
dissolution,  du  chlorure  de  calcium  avec  les  hyposul fîtes  et 
les  autres  sels  neutres.  Le  précipité  recueilli,  lavé  et  séché 
(pendant  le  lavage  et  le  séchage,  il  y  a  oxydation  partielle 
du  sulfure  de  fer  et  de  manganèse),  peut  être  brûlé  avec 
avantage  dans  les  fours  à  pyrites,  pour  la  fabrication  de 
r  acide  sulfurique. 

Pendant  la  saison  sèche  et  chaude,  lorsque  la  liqueur  de 
drainage  est  riche  et  concentrée,  il  est  préférable  de  Tutî- 
liser  de  Tune  des  deux  manières  suivantes  : 

1°  On  la  fait  couler  dans  des  bassins  très-larges  et  peu 
profonds,  de  manière  qu'elle  présente  une  grande  sur- 
face à  l'air.  L'oxydation,  favorisée  par  la  température  du 
liquide  qui  s'échauffe  assez  fortement  sous  l'influence  des 
rayons  solaires,  marche  assez  rapidement.  Les  polysulfures 
de  calcium  et  de  sodium  se  transforment,  avec  précipitation 
de  soufre,  d'un  peu  de  carbonate  et  de  sulfate  de  chaux,  en 
hyposulfiles.  Cette  oxydation  peut  être  rendue  beaucoup 
plus  rapide,  en  faisant  couler  la  liqueur  sur  des  corps 
poreux. 

Lorsque  la  réaction  des  sulfures  a  presque  disparu,  on 
recueille  liqueur  et  dépôt,  et  on  jette  le  tout  sur  des  bacs  à 
lessiver.  La  solution  qui  s'écoule  renferme  surtout  des 
hyposulfîtes  de  chaux  et  de  soude;  si  le  magma  constituant 
le  dépôt  contient  de  l'hyposulfite  de  chaux  sec  et  quelque- 
fois même  cristallin,  on  le  lave  à  l'eau  bouillante.  On  re- 
cueille les  eaux  de  lavages  tant  qu'elles  sont  assez  con- 
centrées, et  on  les  ajoute  à  la  solution  qui  s'est  écoulée  en 
premier  lieu.  Lorsqu'elles  deviennent  trop  faibles,  on  les 
jette  et  on  continue  les  lavages  à  l'eau  froide,  de  manière  à 
débarrasser  le  soufre  des  sels  qui  l'imprègnent.  On  le  fait 
ensuite  sécher  et  on  le  brûle  comme  soufre  brut. 

Les  solutions  réunies,  bien  déposées  et  soutirées  parfaite- 
ment claires,  sont  additionnées  d'une  solution  concentrée 
de  sulfate  de  soude  en  quantité  proportionnelle  à  l'hyposul- 
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ûte  de  dtamt.  On  filtre,  on  exprime  le  sulfate  de  ehaa« 
précipité,  et  Ton  fait  évaporer  dans  de  grandes  chaudières 
la  solution  d'hjposulfite  de  soudé,  au  point  que  le  sel  cris- 
tallise par  refroidissement  de  la  liqueur.  L'hjposulfile  de 
soude  brut  S*0*,  NaO-f-  5aq.,  égoutté  et  redissous  k  sa*- 
turation  dans  de  Teau  bouillante,  fournit  par  recristallisa^ 
tion  un  beau  sel  qui  peut  être  livré  au  commeree. 

%^  On  emploie  la  liqueur  de  drainage  concenirée,  en 
place  de  charrée  de  soude  délayée  dans  Teau,  pour  absorber 
dans  l'appareil  à  roue  à  palettes  déjà  cité  Tacide  sulfureux 
engendré  parla  combustion  complètede  Thydrogène sulfuré. 

Dans  une  expérience  faite  à  Dieuzepar  M.  W.  Hofmann, 
chaque  litre  de  liqueur  de  drainage  marquant  9  degrés 
Baume  fournissait  un  précipité  de  5  grammes  de  soufre 
jaune*  mélangé  d'une  certaine  quantité  de  sulfate  de  chaux. 
En  opérant  sur  une  liqueur  de  drainage  de  12  degrés 
Baume,  nous  ayons  obtenu,  dans  une  expérience  de  labo- 
ratoire, 8^*^,8  de  soufre  par  litre. 

On  arrête  le  courant  d'acide  sulfureux  lorsque  la  liqueur 
présente  encore  une  légère  réaction  alcaline.  On  fait  écouTer 
le  tout  dans  des  caisses  filtrantes  où  Ton  recueille  le  soufre 
qui  est  lavé  et  séché.  La  liqueur,  très-riche  en  hyposulfiles 
de  chaux  et  de  soude,  est  traitée  par  le  sulfate  de  soude 
comme  précédemment,  et  sert  à  la  fabrication  d^hyposulfite 
de  soude  cristallisé  du  commerce. 

Pour  rendre  la  charrée  de  soude  brute  tout  à  fait  inoffen- 
sive dans  le  voisinage  d'une  grande  fabrique  de  produits 
chimiques,  les  dispositions  suivantes,  généralement  faciles 
et  pas  trop  coûteuses  à  exécuter, "pourraient  être  adoptées. 

On  nivelle  un  terrain,  par  exemple  de  100  mètres  de 
longueur  et  autant  de  largeur,  et  on  le  recouvre  d'une 
couche  de  terre  argileuse  pour  rendre  le  sol  imperméable. 
Tout  autour  du  terrain,  à  l'exception  du  point  par  ou  arri- 
vent les  charrettes  chargées  de  charrées,  on  établit  un  fossé 
en  talus  d'environ  i  mètre  de  profondeur  sur  a  mètres  de 
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largeur.  Les  parois  et  le  fond  du  fossé  sont  également  garnis 
de  terre  glaise  bien  tassée  et  bien  battue  ;  le  fossé  qui  reçoit 
le  liquide  de  draiuage  est  mis  eu  communication  ayec  un 
grand  bassin  bien  étanche.  Autour  de  ce  bassin,  qui  doit 
être  assez  profond  pour  pouvoir  contenir  un  grand  volume 
de  liqueur,  on  établit  deux  ou  trois  bassins  peu  profonds 
dans  lesquels  on  peut  faire  arriver  à  volonté  une  couche  de 
liqueur  de  20  à  3o  centimètres  de  profondeur.  Ce  sont  les 
bassins  d'oxydation.  C'est  sur  le  terrain  ainsi  préparé  qu'on 
conduit  les  charrées  de  soude  brute. 

Pour  que  Tair  puisse  toujours  pénétrer  même  au  centre 
de  la  masse  de  cbarrée,  on  a  soin  de  construire,  avec  des 
débris  de  briques  (provenant  de  fours  à  sulfates  ou  de  fours 
à  soude  usés  et  dont  les  fabriques  ont  toujours  des  quantités 
à  leur  disposition),  des  canaux  traversant  le  terrain  hori- 
zontalement de  part  en  part.  Ces  canaux  à  air  peuvent  être 
distants  de  i  mètre  à  i",5o.  On  déverse  la  charrée  sur  ces 
canaux,  sans  trop  la  tasser.  Lorsque  la  couche  de  charrée 
qu'on  nivelle  constamment  a  atteint  une  certaine  hauteur, 
par  exemple  i  mètre,  on  établit  de  nouveaux  canaux  à 
angle  droit  avec  les  premiers,  et  ainsi  de  suite.  Sur  un  pa- 
reil terrain,  en  tenant  compte  que  la  charrée  sera  déposée 
sous  forme  de  pyramide  tronquée  et  en  supposant  que  la 
hauteur  de  l'amas  arrive  à  10  mètres,  on  pourra  accu- 
muler de  60  à  80,000  mètres  cubes  de  résidus  ou  marcs  de 
soude. 

Il  serait  très-avantageux  d'amener  constamment  au  ni- 
veau supérieur  de  la  charrée  des  tuyaux  de  conduite  d'eau, 
pour  pouvoir  à  volonté  irriguer  et  lessiver  la  charrée  en 
temps  de  sécheresse.  • 

Un  amas  de  charrée  ainsi  disposé  subirait  très-rapide- 
ment l'oxydation  complète,  qui  le  transformerait  en  un  mé- 
lange de  sulfate  et  de  carbonate  de  chaux.  On  utiliserait 
non-seulement  presque  toute  la  soude  que  retient  constam- 
ment la  charrée,  mais  encore  une  bonne  partie  du  soufre, 
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qn^on  obtiendrait  sôit  k  Tëtat  d'hyposulfite  de  soude,  sôit 
à  Tétat  de  soiafre  libre  plus  ou  moins  impur. 

Nous  n'avons  nullement  la  prétention  de  penser  que  les 
procédés  indiqués  dans  ce  travail  puissent  se  traduire  dans 
la  pratique  par  des  bénéfices  un  peu  notables,  mais  si  nous 
ne  nous  faisons  illusion,  les  modes  de  traitement  à  la  fois 
des  résidus  de  cblore  et  de  soude  brute  que  nous  avons  dé- 
crits présentent,  sur  tous  ceux  qui  ont  déjà  été  proposés, 
l'avantage  : 

1°  D'utiliser,  en  les  rendant  inoffensîfs,  à  peu  près  la 
totalité  de  ces  résidus  ^ 

2^  De  n'exiger,  une  fois  la  première  installation  ration- 
nellement faite,  que  peu  de  main-d'œuvre  ^ 

3**  De  fournir  des  produits,  soit  marchands,  soit  réuti- 
lisables dans  l'établissement  même,  en  assez  forte  propor- 
tion pour  payer,  et  même  au  delà,  les  frais  de  leur  pro- 
duction. 

NOTE  ADDITIONNELLE. 

Dans  le  cours  de  Tété  de  i865,  par  suite  du  temps  sec  et 
chaud,  la  liqueur  de  drainage  de  la  butte  de  charrée  s'était 
fortement  concentrée.  Elle  était  limpide,  d'une  belle  cou- 
leur rouge-orange,  tout  à  fait  semblable  à  celle  d'une  dis- 
solution de  bichromate  de  potasse.  La  densité  était  égale 
à  1,107  (i4  degrés  Baume). 

Un  litre  de  cette  solution  renfermait  environ  70  grammes 
de  soufre. 

En  effet,  10  centimètres  cubes  oxydés  par  évaporation 
et  calcination  avec  du  chlorate  de  potasse,  mélangé  de  car- 
bonate de  soude  et  de  sel  marin,  ont  fourni  : 

i**  5, 1 10  de  sulfate  de  baryte  correspondant  à  o  ,702  de  soufre. 
2*  5,o55  »  »  0,694  » 

S»  5,i5o  »  »  o>707  ■ 

Un  litre  de  la  même  solution,  précipité  par  du  chlorure 
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de  manganèse  neutre,  a  fourni  un  précipité  trts  dbonJbnt, 
qui  lavé  e(  sécbé  pesait  120  granunes.  Ce  précipité  ranfer^ 
mait  sur  100  parties  : 

Manganèse 4^  9  ^^ 

Soufre  combiné  au  manganèse ^4>47 

Soufre  libre 33 ,33 

100,00 

Ce  précipité  contenait  donc  57,80  pour  100  de  soufre  et 
était  plus  riche  en  soufre  utilisable  que  les  meilleures 
pyrites  du  commerce. 

Le  rapport  entre  le  soufre  combiné  et  le  soufre  libre  dé- 
montre que  la  solution  doit  renfermer  non-seulement  des 
bisulfures  de  calcium  et  de  sodium,  mais  encore  une  cer- 
taine quantité  de  trisulfure.  En  effet,  en  calculant  ce  rap- 
port, on  trouve  que  sur  3  équivalents  de  S*Na  du  S'Ca^  il 
y  a  encore  i  équivalent  de  soufre  en  plus  dans  la  solution. 

En  précipitant  cette  même  liqueur  de  drainage  au  moyen 
des  résidus  de  chlore  de  Dieuze,  tant  bruts  que  déchlorés, 
mais  encore  acides,  et  enfin  par  ces  mêmes  résidas  déjà 
décblorés  et  neutralisés  par  ta  charrée  de  soude,  M.  W. 
Hofmann  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Un  mètre  cube  de  liqueur  de  drainage  à  14  degrés 
Baomé  a  exigé,  pour  sa  neutralisation  complète,  38o  litres 
de  résidus  de  chlore  primitifs  (solution  de  chlorures  de 
manganèse  et  de  fer,  chlore  et  acide  hydrochlorique  libre). 
Le  précipité  lavé  et  séché  pesait  108  kilogrammes  et  ren- 
fermait 37  kilogrammes  de  soufre  libre  (soluble  dans  le 
sulfure  de  carbone). 

Un  mètre  cube  de  la  même  liqueur  neutraKsée  par  des 
résidus  de  chlore  déjà  déchlorés,  mais  encore  acide»^  exigea 
460  litres  de  liqueur  acide  et  fournit  un  précipité  qui, 
lavé  et  séché,  pesait  io4  kilogrammes  et  renfermait  38  ki* 
logrammes  de  soufre  libre. 
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Dans  ces  deux  cas,  il  y  eat  dégagement  abondant  dliy- 
drogène  sulfuré. 

Enfin,  I  mètre  cube  de  liqueur  de  drainage,  traité  par 
les  résidus  de  chlore  déchlorés  et  presque  neutralisés,  exi- 
gea 4S0  litres  de  ces  résidus  et  fournit  un  précipité  pesant 
120  kilogrammes  et  renfermant  39'^^^,8  de  soufre  libre. 
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LEHRE  A  M.  DUMAS. 


Monsieur, 

Veuillez  agréer  mes  sincères  remercîments  pour  Pobligeance 
avec  laquelle  vous  avez  bien  voulu  présenter  mon  travail  à  l'Aca- 
démie des  Sciences  et  pour  le  bienveillant  intérêt  que  vous  m'avez 
témoigné  en  y  ajoutant  des  éclaircissements  qui  en  constituent  le 
principal  mérite. 

J'ai  éprouvé  une  certaine  satisfaction  en  voyant  dans  les  Comp^ 
tes  rendus  que  cette  présentation  avait  déterminé  M.  Pelouze  à 
faire  conmutre  le  procédé  de  M.  Schaffncr,  procédé  qui  avait  été 
tenu  secret  jusqu'alors  ou  du  moins  qui  n'avait  pas  été  publié. 

En  rédigeant  mon  travail  j'avais  pour  but,  non  de  faire  con- 
naître de  nouvelles  applications  des  résidus,  réalisables  seulement 
sur  une  petite  échelle,  mais  de  présenter  un  plan  d'ensemble 
d'une  succession  d'opérations,  ayant  pour  résultat  la  dénatura- 
tîon  de  la  totalité  des  résidus  dans  des  conditions  pratiquement  et 
économiquement  réalisables. 

Ce  plan  pourra  être  discuté  et  critiqué  ;  je  désire  même  qu'il 
en  soit  ainsi,  parce  que  de  la  discussion  et  de  la  controverse  ré- 
sulteront les  renseignements  les  plus  utiles  pour  la  pratique  in- 
dustrielle. 

C'est  un  fait  généralement  admis  que,  jusqu'à  ce  jour,  l'immense 
majorité  des  résidus  est  jetée  (plus  des  y{)  ^^^^  subir  aucune 
espèce  de  dénaturation.  J'avais  proposé  déjà  en  i858  d'utiliser  les 
charrées  de  soude  pour  la  préparation  d'byposulûtesy  et  MM.  Town- 
seod  et  Walker,  en  Angleterre,  ont  même  fait  patenter,  en  1860 
et  186 1,  des  procédés  tout  à  fait  semblables  à  ceux   que  j'avais 
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publiés,  et  qui,  par  conséquent,  appartenaient  au  domaine  public 
(Rapport  anglais  de  M.  Hofmann,p.  3^  et  38).  Mais  tous  les  modes 
d'utilisation  déjà  essayés,  et  dont  un  certain  nombre  sont  parfai- 
tement réalisables,  ne  peuvent  absorber  proportionnellement 
qu'une  minime  quantité  de  ces  résidus. 

Le  problème  dont  j'ai  essayé  de  donner  une  solution  n'offre 
tbéoriqnement  aucune  difficulté;  les  expériences  sur  une  petite 
échelle  s'exécutent  très-facilement;  mais  des  difficultés  sérieuses 
se  présentent  lorsqu'il  s'agit  de  traiter  les  énormes  quantités  de 
résidus  produits  chaque  jour  dans  les  grandes  fabriques  de  pro« 
duits  chimiques. 

Si  ce  n'est  point  trop  abuser  de  votre  temps  précieux  et  de 
votre  bienveillante  obligeance,  je  me  permettrai  de  vous  signaler 
quelques-unes  de  celles  que  nous  avons  rencontrées. 

MM.  Tovrnsend  et  Walker  (  Rapport  anglais  de  M.  Hofmann, 
p.  32)  ont  également  propqsé  d'utiliser  la  charrée  en  la  mélangeant 
avec  les  résidus  de  chlore.  Ils  indiquent  les  trois  conditions  sui- 
vantes : 

1°  Excès  de  résidus  de  chlore,  obtention  d'un  précipité  de 
soufre; 

Qp  Avec  une  proportion  moindre  de  résidus  de  chlore,  forma- 
tion d'un  précipité  constitué  d'un  mélange  de  soufre  et  de  proto- 
sulfure de  fer,  et  obtention  d'une  solution  très-pure  de  chlorure 
manganeux  parfaitement  propre  à  la  régénération  du  peroxyde 
de  mang.'înèse  ; 

3°  En  employant  les  deux  résidus  en  proportions  convenables 
pour  obtenir  une  double  décomposition  complète,  il  en  résulte 
une  solution  de  chlorure  de  calcium  et  un  précipité  formé  d'un 
mélange  de  soufre,  de  sulfure  de  fer  et  de  sulfure  de  manganèse, 
lequel  grillé  dégage  de  l'acide  sulfureux  utilisable. 

L'opération  n®  i  qui  revient  à  la  déchloration,  est  à  la  rigueur 
réalisable  en  grftnd  ;  si  l'ouvrier  évite  d'introduire  trop  de  charréfe 
à  la  fois  dans  les  résidus  de  chlore,  s'il  a  soin  de  se  placer  du  côté 
d'où  souffle  le  vent  et  si,  comme  cela  a  lieu  à  Dieuze,  il  se  trouve- 
sur  un  talus  élevé  à  plusieurs  mètres  au-dessus  du  bassin,  le  déga- 
gement d'hydrogène  sulfuré  n'est  pas  assez  abondant  pour  devenir 
dangereux  ;  malgré  cela,  la  convenance  de  couvrir  les  bassins  et 
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i  lier  r hydrogène  sulfuré  s'est  fait  vivement  sentir,  et 
■  .ur  indispensable  si  la  déchloration  doit  être  faite  régu- 
'  chaque  jour  et  sans  aucune  interruption. 
:  ('  brut  obtenu  est  à  la  vérité  mélangé  de  coke,  de  ma- 
^ilioeuses,  etc.,  constituant  les  impuretés  insolubles  dans  les 
-  "i'iVs  lie  la  charrée;  mais  malgré  cela,  sa  teneur  en  soufre  pur  est 
eiiijuic  jssiz  grande  pour  que  sa  combustion  puisse  s'effectuer 
».i:.^  iliidciillés. 

■  «ijn  ration  n°  2,  c'est-à-dire  la  saturation  des  résidus  du  chlore 
la  charrée,  comme  la  proposent  MM.  Townsend  et.Walker, 
t  complètement  impraticable  en  grand,  si  Ton  veut  opérer  à 
iel  ouvert.  En  effet,  chaque  litre  de  résidus  de  chlore  saturé  par 
la  charrée  dégage  plus  de  2  litres  d'hydrogène  sulfuré;  or,  on 
ne  lance  pas  impunément  chaque  jour,  pour  saturer  i5,ooo  à 
20,ooo  litres  de  résidus  de  chlore,  entre  25,ooo  et  35,ooo  litres 
d'hydrogène  sulfuré  dans  l'air  atmosphérique,  à  moins  d'opérer 
dans  un  désert  et  de  munir  les  ouvriers  d'appareils  respiratoires. 
En  outre,  pour  obtenir  la  précipitation  du  sulfure  de  fer,  il 
faut  déjà  employer  un  excès  de  charrée,  et  le  précipité  de  soufre 
et  de  sulfure  de  fer  se  trouve  par  suite  tellement  mélangé  d'impu- 
retés (coke,  matières  siliceuses  et  alumineuses,  carbonate  de  chaux, 
excès  de  charrée),  que  sa  combustion  devient  difficile,  et  que  la 
quantité  d'acide  sulfureux  provenant  de  son  grillage  est  si  faible, 
qu'elle  ne  paye  guère  les  frais  de  l'opération. 

A  plus  forte  raison  l'opération  n?  3  est  également  pratiquement 

irréalisable.   Pour  précipiter  aussi  le    manganèse   et  n'obtenir 

qu'une  solution  de  chlorure  de  calcium,  il  faut  non-seulement 

employer  un  grand  excès  de  charrée,  mais  l'agitation  continue  du 

mélange  et  l'intervention  de  la  chaleur  deviennent  indispensables. 

A  froid,  un  excès  de  charrée  peut  rester  extrêmement  longtemps 

en  contact  avec  une  solution  de  chlorure  manganeux,  sans  en 

précipiter  la  totalité  du  manganèse.  De  plus,  le  précipité  n'est  pas 

amplement  formé,  comme  l'indiquent  MM.  Townsend  et  Walker, 

de  soufre,  SFe  et  SMn,  mais  il  contient  en  outre  une  cause  d'im- 

puretés  déjà  signalée  plus  haut,  de  Toxyde  de  manganèse,  de  la 

chaux  vive,  du  carbonate  de  chaux  et  un  excès  considérable  de 

charrée.  Il  devait  en  être  ainsi,  car  si,  dans  l'oxysulfure  de  cal- 
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cium  [2  CaSyCaO},  le  sulfure  de  calcium  est  enlevé  pour  former, 
par  double  décomposition  avec  Cl^Mn,  du  SMn  et  Cl'Ca  ;  la  chaux, 
Ca  0,  mise  en  liberté,  ne  reste  ni  inactive  iii  en  solution,  mais 
réagit  à  son  tour  sur  Cl^Mn,  donnant  naissance  àMnO  et  Cl'Ga. 
On  peut  prévoir  quel  résultat  peu  avantageux  doit  fournir  le  gril- 
lage d*un  pareil  précipité  où  CaO,  MnO,  CO^CaO  non-seulement 
ne  fournissent  pas  d*acide  sulfureux,  mais  sont  très-disposés  à 
Tabsorber  et  à  le  retenir. 

On  a  fait  une  seule  fois  à  Dieuze  une  expérience  en  grand 
présentant  la  plus  grande  ressemblance  avec  le  procédé  de 
M.  Schaffner. 

Ayant  constaté  dans  la  liqueur  de  drainage  du  cavalier  de 
charrée,  la  présence  de  quantités  notables  de  polysulfures  et 
d'hyposulûtes,  et  un  essai,  sur  une  petite  échelle,  de  saturation 
de  cette  liqueur  par  les  résidus  de  chlore,  n*ayant  pas  paru  four- 
nir un  dégagement  notable  d'hydrogène  sulfuré,  on  procéda  à  une 
opération  en  grand, 

Dans  un  bassin  renfermant  de  200,000  à  3oo,ooo  litres  de 
liqueur  de  drainage,  on  fît  couler  par  un  caniveau  et  sans  agiter 
des  résidus  de  chlore  en  quantité  suffisante  pour  qu'après  la  réac- 
tion le  mélange  présentât  une  légère  réaction  acide.  On  espérait 
que  la  décomposition  de  Thyposulfite  produisant  de  Tacide  sulfu- 
reux, celui-ci  détruirait  Thydrogène  sulfuré  d'autant  plus  faci- 
lement que  la  réaction  se  propagerait  graduellement  et  lentement 
dans  toute  la  masse  de  la  liqueur. 

Mais  il  n'en  fut  pas  ainsi;  il  y  eut  un  énorme  dégagement  d'hy- 
drogène sulfuré,  heureusement  sans  grave  accident;  mais  des 
ouvriers  se  trouvèrent  mal,  on  ne  put  plus  s'approcher  de  cette 
mare  pestilentielle  ;  l'argenterie  de  Dieuze  prit  la  couleur  de  Tar- 
gent  oxydé;  les  garnitures  en  laiton  des  vragons  de  chemin  de 
fer  se  revêtirent  d'une  teinte  noir-bronzé  superbe;  dans  un 
assez  grand  périmètre  des  oiseaux  tombèrent  morts,  asphyxiés  au 
milieu  de  leur  vol  ;  il  y  eut  de  la  part  des  habitants  un  tel  con- 
cert de  récriminations,  qu'on  ne  fut  plus  tenté  de  recommencer 
une  pareille  expérience. 

D'après  cela,  il  nous  parait  indispensable  de  neutraliser  d'abord 
les  résidus  de  chlore  avant  de  procéder  à  la  précipitation  de  Bin 
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et  Fe  par  des  sulfures  alcalins  ou  terreux  ;  et  si  cette  neutralisa- 
tion doit  être  faite  avec  des  produits  sulfurés  (charrée  ou  liqueur 
de  drainage),  il  faut  absolument  opérer  en  vases  dos,  recueillir 
rhydrogène  sulfuré  et  le  brûler  définitivement. 

Siy  dans  le  procédé  de  M.  Schaffner,  on  se  contente  d'employer 
la  solution  de  polysulfure  calcique  à  déchlorer  les  résidus  de 
chlore  sans  les  neutraliser,  alors  reste  toujours  l'inconvénient  de 
rejeter  dans  les  cours  d'eau  une  solution  de  chlorures  manganenx 
et  ferreux  fortement  acide. 

M.  Pelouze  a  fait  observer  très-judicieusement  que  la  charrée 
se  produit  en  si  grandes  quantités  dans  les  fabriques^  et  est  en 
même  temps  une  matière  si  encombrante  et  de  si  peu  de  valeur, 
quVÎFe  ne  comporte  aucune  manipulation  extraordroàire. 

A  la  sortie  des  bacs  de  lixiviation  on  ne  peut  que  la  déposer, 
soit  près  des  appareils  où  elle  doit  disparaître,  soit  sur  rempla- 
cement où  elle  doit  rester  indéfiniment. 

Tout  procédé  qui  entraîne  des  remaniements,  des  transporfs 
d'un  lien  à  un  autre,  rintrodactîoh  dans  des  appareils  de  lixivia- 
tron,  quelque  simples  qn*ils  soient,  d'où  il  faudrait  ensuite  Tex- 
traire  de  novreau,  elc,  ne  peut  s'appKqaer  qu'à  des  quantités 
restreintes  et  partielles,  et  est  inexécutable  sur  une  très-grande 
échelle*' 

Les  dispositions  indiquées  dans  le  Mémoire  pour  le  dépdt  ra-* 
tionikel  des  charrées  sont  faciles  à  réaliser.  En  effet,  à  la  produc- 
tion de  charrée  correspond  le  fonirtionnement  de  fcràrs  k  sonde 
brute,  et  d'appareils  d'évaporation  et  de  calcinatîon  du  sel  de 
sdude. 

Ces  fours  et  ces  appareils  chauffés  à  la  houille  produisent  né- 
cessairement une  quantité  de  crasse  de  houille  exactement  propor*» 
tionnelle  à  celle  de  la  charrée.  Ces  crasses,  il  faut  paiement  les 
enlever  ef  les  déposer  quelque  part. 

Or^  si  en  déposant  la  charrée  sur  le  cavalier  ou  le  monticule  on 
s'arrange  k  j  laisser  des  sillons  longitudinaux  d'une  certaine  pre^ 
fondeur,  traversant  le  cavalier  de  part  en  part,  et  si  c'est  dans  ces 
Âlld»  cfu'on  dépose  la  crasse  de  houille,  on  réalise  sans  dépense 
extraordinaire  l'aéralion  convenable  de  tout  l'amas  de  charrée. 

Au  moyen  du   drainage  on  retire  et  Ton  utilise,  pour  ainsi 

5. 
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dire,  la  quintessence  sulfurée  de  l*amas  de  charrée,  surtout  en 


favorisant  pendant  la  sécheresse  Técoulement  des  polysulfures  et 
hyposulfites  au  moyen  d'un  arrosage  artificiel,  mais  toujours  réa- 
lisé mécaniquement. 

La  composition  de  la  liqueur  de  drainage  exige^  du  reste,  en- 
core une  étude  sérieuse. 

Cette  liqueur  présente  des  réactions  intéressantes.  En  la  laissant 
se  concentrer  spontanément,  on  a  obtenu^  à  Dieuze,  des  quantités 
extrêmement  considérables  de  cristaux  jaune-orange  qui  ne  pa- 
raissent être  autre  chose  que  la  combinaison  5CaO,CaS^  •+•  20  aq. 

Les  résultats  de  quelques  analyses  se  laissent  traduire  par  la 
formule  extrêmement  simple  CaOS  -f-  3aq  et  CaOS  -4-  4^^- 

En  saturant  la  liqueur  par  de  l'acide  sulfureux,  il  se  dépose, 
outre  une  quantité  considérable  de  soufre,  du  sulfate  de  chaux, 
en  même  temps  qu'il  se  forme  de  Thyposulfite. 

Il  paraîtrait,  à  en  juger  d*après  la  formation  du  sulfate  de 
chaux  dans  ces  circonstances,  que  la  liqueur  de  drainage  dût 
renfermer  une  combinaison  thionique  (tri,  tétra  ou  pentathionate 
calcique).  Je  me  propose  de  continuer  cette  étude. 

Veuillez  m'excuser  d'avoir  osé  vous  adresser  une  lettre  si  lon- 
gue; j^y  ai  été  encouragé  par  la  bienveillance  que  vous  avez  bien 
voulu  me  témoigner  en  présentant  mon  travail  à  T Académie. 

En  vous  réitérant  l'expression  de  ma  sincère  reconnaissance, 
je  vous  prie  d'agréer  l'assurance  de  mes  sentiments  de  respect  et 
de  considération  la  plus  parfaite. 

£.  Kopp. 
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ftECHERCHES  CHIMIQUES  SUR  LES  CIMENTS  HYDRAULIQUES; 

Par  m.  E.  FREMY. 


Les  beaux  travaux  de  Yicat  sur  les  ciments  hydrauliques 
ont  mis  hors  de  doute  ce  fait  fondamental,  c'est  que  l'hy- 
draulicité  d'un  ciment  est  due  au  composé  qui  se  forme 
lorsqu'un  calcaire  est  calciné  en  présence  de  l'argile. 

Quels  sont  les  corps  qui  prennent  naissance  dans  la  réac- 
tion de  la  chaux  sur  l'argile,  et  auxquels  on  doit  attribuer 
Thydraulicité  des  ciments?  Il  faut  reconnaître  que  cette 
question  théorique  n'est  pas  encore  complètement  résolue, 
et  que  cette  incertitude  est  peut-être  une  des  causes  des 
difficultés  que  présentent,  dans  certains  cas,  la  fabrication 
et  l'emploi  des  ciments  hydrauliques. 

On  comprend,  en  effet,  que  pour  apprécier  les  causes  qui 
influent  sur  la  solidité  ou  la  décomposition  des  ciments 
hydrauliques,  il  faut  connaître  avant  tout  leur  véritable 
constitution. 

C'est  ce  point  important  que  j'ai  voulu  principalement 
traiter  dans  le  travail  dont  je  présente  aujourd'hui  le  ré- 
sumé à  l'Académie. 

Yicat  a  admis  que  dans  cette  calcination  d'un  calcaire 
argileux'  il  se  forme  un  silicate  double  d'alumine  et  de 
chaux  qui,  en  s'hydratant,  devient  la  cause  de  la  prise  des 
ciments  hydrauliques.  La  formation  d'un  silicate  faisant 
gelée  avec  les  acides,  que  l'on  trouve  dans  le  ciment  calciné 
[  et  qui  n'existait  pas  dans  le  calcaire  avant  la  calcination, 
semble  confirmer  cette  théorie  de  Vicat, 

MM.  Rivot  et  Chatonay,  dans  un  travail  important  sur 
les  ciments,  dont  je  ne  saurais  faire  ici  trop  d'éloges,  ont 
admis  que  la  calcination  d'un  calcaire  argileux  donne 
naissance  à  de  l'aluminate  de  chaux  qui  a  pour  formule 
AI*0',  3CaO,  et  à  du  silicate  de  chaux  qui  doit  être  re- 
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présenté  par  la  formule  SiO',  3CaO.  Ces  deux  sels,  mis 
en  contact  avec  l'eau,  produisent  les  deux  hydrates  : 

A1»0%  3CaO,  6  HO, 
Si  0%  3  Ca  0,6  HO, 

qui  deriennent  la  cause  de  la  prise  des  ciments. 

Dans  ces  deux  théories,  ITiydrauHcîté  des  ciments  serait 
donc  due  à  un  simple  phénomène  d'hydratation,  qui  rap- 
pelle la  prise  du  plâtre. 

II  résulte  de  mes  recherches  que  la  prise  dans  Peau  des 
ciments  hydrauliques  est  due  à  deux  actions  chimiques  dif- 
férentes :  1**  k  l'hydratation  des  aluminates  de  chaux; 
*•  h  une  action  pouzzolanîque  dans  laquelle  l'hydrate  de 
chaux  se  iM>mbinc  avec  les  silicates.  Les  aluminates  et  les 
•llîcates  calcaires  qui  se  trouvent  dans  les  ciments  jouent 
donc,  selon  moi,  au  moment  de  la  prise,  deux  rôles  dîfie- 
rtMits  :  les  U!is  s^hydratent,  les  autres  se  combinent  à  l'hy- 
drate de  chaux. 

Cette  théorie  de  ITiydraulicité  des  ciments  est  basée  sur 
dos  exporionces  dans  lesquelles  j'ai  étudié  les  propriétés  et 
Paotion  mutuelle  des  quatre  corps  qui ,  d'après  les  habiles  în- 
^uieurs  que  j'ai  cités,  constituent  les  ciments  hydrauliques. 

C«t  s  quatre  corps  sont  : 

1^*  Le  silicate  do  chaux  ; 

'i"  I.e  silicate  d'alumine  et  de  chaux  5 

3^  I/ahuuinate  de  chaux*, 

4**  La  chaux  causlique. 

Il  t*>l  résulté  de  ce  programme  d'expériences  plusieurs 
îiôi  ic!*  irc!^»{nî*%  dont  les  détails  se  trouvent  consignés  dans 
Ir  Mcuioirc  que  j*ai  riioimeur  de  présenter  à  l'Académie, 
,  l  k\o\\\  je  vais  faire  connaître  les  principaux  résultats. 

,Si7iriif<*<  r/c  chaux.  —  J'ai  produit  synthétiquement  les 
>ilH  aies  de  chaux  par  toutes  les  méthodes  que  la  voie  hu- 
mulc  cl  la  voie  siVhe  m'ont  permis  d'employer. 

Pu  us  ce  but,  j'ai  eu  iwours  à  la  double  décomposition 


j 
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d'un  silicate  soluble  par  un  sel  de  chaux ,  à  la  réaction  de 

la  silice  hydratée  sur  la  chaux,  à  la  calcination,  aux  tem« 

péralures  les  plus  diverses,  des  mélanges  variables  de  silice 

et  de  chaux. 
J  ai  obtenu  ainsi  des  silicates  de  chaux  agrégés,  frittes  et 

fondus. 

Tous  ces  sels,  réduits  en  poudre  impalpable  et  mélangés 
ensuite  avec  de  Teau,  ont  produit  des  pâtes  qui  se  sont  des- 
séchées lentement,  mais  qui  n'ont  jamais  présenté  le  phéno- 
mène de  la  prise. 

Je  me  crois  donc  autorisé  à  dire  c[ue,  si  dans  la  calcina- 
tîon  d'un  calcaire  argileux  il  se  forme  du  silicate  de  chaux, 
ce  n'est  pas  par  l'hydratation  de  ce  sel  qu'on  peut  expliquer 
la  prise  du  ciment. 

Silicates  doubles  d^ alumine  et  de  chaux,  —  Dans  cette 
série  d'essais  qui  représente,  comme  la  précédente,  un 
nombre  considérable  d'expériences^  j'ai  combiné  la  silice 
par  voie  sèche,  dans  toutes  proportions,  avec  l'alumine  et 
la  chaux. 

Ces  silicates  multiples  se  sont  comportés  dans  leur  con- 
tact avec  l'eau  comme  les  silicates  de  chaux  ;  ils  n'ont 
jamais  produit  de  crise  comparable  à  celle  qui  caractérise 
les  ciments  hydrauliques. 

L^hydratation  du  silicate  double  d^alumine  et  de  chaux, 
qui  peut  prendre  naissance  dans  la  calcination  du  calcaire 
argileux,  n'est  donc  pas  la  cause  de  la  solidification  dans 
l'eau  des  ciments  hydrauliques. 

Aluminates  de  chaux.  —  J'ai  étudié  avec  les  plus  grands 
soins  les  propriétés  des  aluminates  de  chaux,  dont  l'impor- 
tance, dans  la  prise  des  ciments,  a  été  signalée,  avec  beau- 
coup de  raison  et  pour  la  première  fois,  par  MM.  Rivot  et 
Chatonay. 

J*ai  produit  les  aluminates  de  chaux  en  calcinant  à  diffé- 
rentes températures  des  mélanges,  en  proportions  variables, 
d'alumine  et  de  chaux. 
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Pour  éviter  toutes  les  causes  d^erreur  proyenant  des  ma- 
tières étrangères,  Talumine  qui  a  été  employée  dans  mes 
essais  était  pure  et  provenait  de  la  calcination  de  Talun 
ammoniacal  :  la  chaux  était  également  pure  et  a  été  pro* 
duite  par  la  calcination  du  spath  d'Islande.  Lorsque  la 
chaux  a  été  obtenue  du  spath  d'Islande,  par  la  calcination 
au  fourneau  à  vent,  elle  ne  fond  pas,  mais  elle  se  trans- 
forme  en  une  masse  cristalline  dont  la  cassure  rappelle 
celle  du  marbre. 

Comme  ces  essais  exigeaient  souvent  la  température  la 
plus  élevée  que  peut  donner  un  fourneau  à  vent,  et  que  les 
creusets  ordinaires  ne  peuvent  pas  résister  dans  ces  condi- 
tions à  Pinfluencc  de  la  chaux,  j'ai  employé  avec  le  plus 
grand  avantage,  dans  la  préparation  des  aluminates  de 
chaux,  les  creusets  de  charbon  métallique.  Ils  n'ont  que 
Tinconvénient  de  laisser  passer  les  vapeurs  sulfureuses  du 
combustible,  qui  produisent  à  la  surface  des  aluminates  des 
traces  de  sulfure  de  calcium  cristallisé.  On  évite  dans  cette 
calcination  Tinfluence  du  soufre,  en  employant  un  double 
creuset  en  charbon  et  en  plaçant  de  la  chaux  en  poudre 
entre  les  deux  parois  du  creuset. 

Dans  cette  étude  des  aluminates  de  chaux  j'ai  d'abord 
constaté  un  fait  fort  curieux,  c'est  que  l'alumine  est  un 
excellent  fondant  de  la  chaux,  qui  même  agit  sur  celte  base 
avec  plus  d'efficacité  que  la  silice.  Opérant  des  mélanges  à 
proportions  diverses  de  chaux  et  d'alumine,  j'ai  pu  obtenir 
de  aluminates  de  chaux  parfaitement  fondus  en  chauffant 
au  fourneau  à  vent  des  mélanges  de 

80  de  chaux,  90  de  chaux^ 

20  d'ahimine,  10  d^alumine. 


Le  mélange  de 


93  de  chaux, 
3  d'alnmine, 


s'est  même  fritte  et  est  entré  presque  en  fusion. 
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Ces  aluminates  calcaires  qui  contiennent  une  quantité 
de  chaux  si  considérable  sont  cristallisés  :  lepr  cassure  est 
saccliaroïde ^  leur  réaction  est  fortement  alcaline;  ils  se 
combinent  à  Teau  avec  dégagement  de  chaleur  :  on  peut 
presque  les  comparer  à  de  la  chaux  fondue. 

Quoique  la  considération  suivante  sorte  du  sujet  que  je 
veux  traiter  ici,  il  m'est  impossible  âe  ne  pas  appeler  l'at- 
tention des  métallurgistes  sur  la  fusibilité  et  Talcalinité  de 
ces  aluminates  contenant  un  grand  excès  de  chaux. 

De  pareils  composés  absorbent  et  retiennent  avec  énergie 
1»  soufre  et  le  phosphore  :  leur  présence  dans  les  laitiers 
d«  hauts  fourneaux  pourrait  donc,  dans  certains  cas,  éli- 
miier  des  fontes  le  soufre  et  le  phosphore  que  l'on  redoute 
ave  tant  de  raison  dans  la  préparation  des  fontes  destiiiées 
à  r^Snage  et  à  l'aciération. 

Ct  aluminates  de  chaux  très-basiques,  qui  foisonnent 
dans  !eau  comme  la  chaux  vive,  ne  peuvent  jouer  aucun 
rôle  diis  la  prise  des  ciments  hydrauliques.  Mais  il  n'en  est 
pas  de  lême  des  aluminates  de  chaux  qui  sont  représentés 
par  lesbrmules 

iPOSCaO,     AP0%2Ca0,     APO%3CaO, 

et  qui  sot  moins  basiques  que  les  précédents. 

Lorsqu  n  réduit  ces  aluminates  en  poudre  fine  et  qu'on 
les  gâche  aec  une  petite  quantité  d'eau,  ils  se  solidifient 
presque  insmtanément  et  produisent  des  hydrates  qui  ac- 
quièrent da^  l'eau  une  dureté  considérable. 

Les  alumÎKtes  de  chaux  qui  font  prise  avec  l'eau  ont  en 
outre  la  prcrîété  d'agglomérer  des  substances  inertes 
comme  le  qu»z. 

J'ai  mélangil'aluminate  de  chaux  Al'0%  2CaO  avec 
5o,  60,  80  pou  100  de  sable,  et  j'ai  obtenu  des  poudres 
qui^  dans  l'eau  acquéraient  la  dureté  et  la  solidité  des 
metlleures  piern^ 

On  comprend  intérêt  que  peuvent  présenter  au  point 
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de  vue  de  la  pratique  ces  luëlanges  d'aluminate  de  chaux 
et  de  substances  sîlîceuses,  lorsqu'il  s'agît  de  produire  des 
blocs  résistant  à  Tinfluence  des  agents  atmosphériques  et  à 
celle  de  l'eau  de  la  mer  :  la  solution  des  constructions  ré« 
sistant  à  la  mer  est  probablement  dans  l'emploi  de  ces 
bétons,  qui  sont  formés  presque  entièrement  de  substances 
siliceuses  reliées  entre  elles  par  une  faible  proportion 
d'aluminate  de  chaux.  On  devra,  dans  ce  dernier  cas,  tenir 
compte  des  excellentes  indications  de  M.  F.  Coîgnet  sur  lej 
conditions  d'agglomération  des  ciments,  dont  jai  constaté 
moi-même  toute  Timportancc. 

Mes  études  sur  les  aluminates  m'ont  permis  d'expliqier 
une  des  particularités  les  plus  intéressantes  de  la  fabrca- 
tion  des  ciments  de  Portland. 

On  sait  que  ces  ciments,  aujourd'hui  si  estimés,  nf  pré- 
sentent de  qualité  que  lorsqu'ils  sont  produits  à  une  empé- 
rature  très-élevée.  Or  j'ai  reconnu  précisément  que  es  alu- 
minates de  chaux,  qui  peuvent  en  raison  de  leur  com'osition 
se  solidifler  dans  l'eau,  n'acquièrent  cette  proprîté  à  un 
haut  degré  que  lorsqu'ils  sont  exposés  à  une  chleur  in- 
tense. 

J'ai  constaté  ce  fait  curieux  eçi  chauffant  à  de  tempéra- 
tures variables  le  même  mélange  d'alumine  efde  chaux  : 
celui  qui  avait  été  fortement  calciné  au  fourn^u  à  vent  et 
qui  était  entré  en  fusion  se  trouvait  beaucoup  Jus  hydrau- 
lique que  celui  qui  n'avait  pas  été  chauffé  à  ^ue  tempéra- 
ture aussi  élevée. 

Ainsi,  dans  la  fabrication  des  ciments  Po^land,  la  calci- 
nation  a  pour  but  de  faire  réagir  à  une  hai^e  température 
la  chaux  sur  l'alumine  et  de  déterminer  Infusion  de  l'alu- 
mina  te  calcaire  qui  prend  alors  son  ma^nium  d'hydrau- 
licité. 

Il  résulte  donc  des  différentes  expérînces  que  je  viens 
d'analyser  que  l'aluminate  de  chaux  esle  principal  agent 
hydraulique  des  ciments  qui  sont  à  pr^  rapide. 
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Ce  composé  calcaire  est- il  le  seul  agent  cThydraulicité 
des  ciments?  C'est  cette  question  importante qu*il  me  reste 
à  examiner. 

Action  de  la  chaux  grasse  sur  les  corps  dwers,  —  Si 
dans  la  calci nation  d'un  calcaire  argileux  il  se  produit  de 
l'aluminate  de  chaux  dont  les  propriétés  hydrauliques  ne 
peuvent  plus  être  mises  en  doute,  il  se  forme  aussi,  à  n'en 
pas  douter,  pendant  cette  calcina tion,  un  silicate  calcaire 
et  un  silicate  d'alumine  et  de  chaux  qui,  comme  on  le  sait, 
^ont  gelée  avec  les  acides,  mais  qui  ne  s'hydratent  pas  dans 
leau.  Faut*il  admettre  que  le  silicate  de  chaux  et  que  le  si- 
licate double  d'alumine  et  de  chaux  qui  existent  dans  tous 
leiciments  hydrauliques  ne  jouent  aucun  rôle  dans  la  prise 
defeciments  au  contact  de  Feau?  Je  ne  le  crois  pas  :  cette 
opiiion  me  paraît  confirmée  par  les  expériences  suivantes. 
Pi  déjà  dit  cjue  ces  silicates  n'exercent  pas  d'action  di- 
recteur l'eau  et  ne  peuvent  être  sous  ce  rapport  comparés 
aux  akminates  calcaires. 

Maifcun  ciment  après  sa  cal  ci  nation  contient  de  la  chaux 
libre;  l\1uminate  de  chaux  en  se  décomposant  dans  l'eau 
peut  ausî  en  produire  5  j'ai  pensé  que  cette  base  pourrait 
peut-êtreexercer  une  action  sur  les  corps  qui  ne  s'hydra- 
tent pas  iimédiatement  et  leur  faire  jouer  le  rôle  de 
pouzzolane 

C'est  cet\  hypothèse  qui  m'a  fait  entreprendre  les  expé- 
riences suivates  sur  les  propriétés  et  la  composition  des 
pouzzolanes  ue  je  vais  résumer. 

J'avais  d'ai)rd  à  examiner  si,  dans  les  ciments  et  les 
mortiers,  la  c%ux  grasse  agit  autrement  qu'en  absorbant 
l'acide  carbonuie  de  l'air  ou  en  formant  un  hydrate  qui 
se  solidifie  en  siJesséchant. 

On  sait  que  c^s  ces  derniers  temps  l'action  chimique 
de  rhydrate  de  Caux  sur  les  pouzzolanes  a  été  vivement 
contestée. 

Mes  expérienceflie  laissent  à  cet  égard  aucim  doute  '  et 
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prouvent  qu^il  existe  réellement   uu  certain  nombre  de 
corps  qui  peuvent  contracter  à  froid  une  combinaison  avec 
la  chaux  hydratée  et  produire  des  masses  qui  acqtdërent 
dans  Feau  une  grande  solidité. 

Pour  déterminer  la  nature  des  corps  qui  jouissent  de 
cette  propriété  remarquable,  j'ai  choisi  presque  tous  les 
composés  naturels  ou  artificiels  qui,  par  leur  nature,  pou- 
vaient contracter  une  combinaison  avec  la  chaux;  je  les  ai 
mélangés  avec  des  quantités  variables  de  chaux  anhydre  ou 
hydratée. 

Les  corps  qui  ont  été  principalement  expérimentés  sont: 
la  silice  et  Talumine  prises  sous  leurs  différents  états,  l'aigle 
desséchée  et  cuite  à  diverses  températures,  les  terres  cuiies, 
les  silicates  naturels  ou  artificiels,  les  principales  rooies, 
les  phosphates  et  les  carbonates  insolubles,  les  corps  remar- 
quables par  leur  porosité,  tels  que  le  charbon  animal  plu- 
sieurs produits  d'usine.  En  un  mot,  j'ai  pris  tous  le  com- 
posés qui,  en  raison  de  leur  composition  chimique  ou  de 
leurs  propriétés  physiques,  par  affinité  chimique  ou  par 
affinité  capillaire,  pouvaient  se  combiner  à  la  iiaux  ou 
s'unir  mécaniquement  avec  elle. 

J'ai  voulu  également  déterminer  l'état  de  lachaux  qui 
convient  le  mieux  à  l'action  pouzzolanique. 

Mes  expériences  ont  démontré  d'abord  quele  composé 
qui  se  forme  en  hydratant  la  chaux  avec  précfttion,  et  qui 
est  représenté  par  la  formule  CaO,  HO,  est  i^lui  qui,  sous 
rinfluence  de  l'eau,  se  combine  aux  pouzz'anes  avec  le 
plus  de  facilité. 

J'ai  constaté  en  outre  que  les  véritaWs  pouzzolanes, 
r' est-à-dire  celles  qui  contractent  à  froid  vec  l'hydrate  de 
chaux  une  combinaison  durcissant  dans'eau,  sont  beau- 
roup  plus  rares  qu'on  ne  le  pense. 

Les  terres  cuites,  les  substances  vobniques,  les  argiles 
plus  ou  moins  calcinées  que  Ton  condère  généralement 
tomme  des  pouzzolanes,  ne  doiventpas   être  comprises 
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dans  cette  classe  de  corps,  et  à  quelques  exceptions  près  ne 
durcissent  pas  dans  leur  contact  ayec  Thydrate  de  chaux. 

Les  substances  réellement  actives,  les  véritables  pouzzo- 
lanes, sont  les  silicates  de  chaux  simples  ou  multiples  qui 
ne  contiennent  que  3o  ou  4o  pour  loo  de  silice,  et  qui  sont 
assez  basiques  pour  faire  gelée  avec  les  acides. 

Comme  les  bons  ciments  hydrauliques  contiennent  pré- 
cisément des  silicates  simples  ou  multiples  excessivement 
basiques  et  faisant  gelée  avec  les  acides,  j'ai  donc  été  con- 
duit à  admettre  que  le  rôle  de  ces  corps  dans  la  prise  des 
ciments  était  d'agir  comme  pouzzolanes  et  de  se  combiner, 
sous  l'influence  de  l'eau,  à  la  chaux  libre  qui  existe  dans 
les  ciments. 

Ces  observations  sont  complètement  d'accord  avec  celles 
de  M.  Chevreul,  dans  lesquelles  notre  savant  confrère  a  dé- 
montré que  les  pouzzolanes  s'unissent  à  la  chaux  en  raison 
d'un  phénomène  d'affinité  capillaire. 

Après  avoir  étudié  les  propriétés  et  la  composition  des 
différents  éléments  qui  se  trouvent  dans  les  ciments,  je  ré- 
sumerai la  théorie  de  leur  hydraulicité  dans  les  propositions 
suivantes  : 

Je  n'admets  paS;,  comme  on  le  croit  encore  généralement, 
que  la  prise  des  ciments  hydrauliques  soit  due  à  F  hydrata- 
tion du  silicate  de  chaux  ou  à  celle  du  silicate  double  d'alu- 
mine et  de  chaux  :  ces  sels  ne  contractent  pas  de  combi- 
naison avec  l'eau. 

Pour  moi,  la  prise  d'un  ciment  hydraulique  est  le  résultat 
de  deux  actions  chimiques  différentes  :  i°  de  l'hydratation 
des  aluminates  de  chaux  ;  2°  de  la  réaction  de  l'hydrate  de 
chaux  sur  le  silicate  de  chaux  et  sur  le  silicate  d'alumine  et 
de  chaux  qui  existent  dans  tous  les  ciments  et  agissent  dans 
ce  cas  comme  pouzzolanes. 

La  calcination  d'un  calcaire  argileux  ne  donne  lieu  à  un 
bon  ciment  hydraulique  que  quand  les  proportions  d'argile 
et  de  chaux  sont  telles,  qu'il  puisse  se  former  en  premier 
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lieu  un  alamînate  de  chaux  représenté  par  une  des  formules 
suivantes  : 

Al'O»,  CaO—  APO»,  2CaO  — Al»0%  3CaO; 

en  second  lieu  un  silicate  de  chaux  simple  ou  multiple  très- 
basique,  faisant  gelée  avec  les  acides,  se  rapprochant  des 
formules  suivantes  : 

SiO>,  aCaO  —  Si  OS  3CaO, 

et  en  troisième  lieu  de  la  chaux  libre  ponvant  agir  sur  tes 
silicates  pouzzolaniques  précédents. 

Dans  un  grand  nombre  de  cas  la  composition  chimique 
du  calcaire  argileux  n'esi  pas  la  seule  condition  qui  déter- 
mine la  qualité  du  ciment;  il  faut  encore  que  la  réaction 
de  la  chaux  sur  l'argile  s'opère  aux  températures  les  plus 
élevées.  C'est  en  eflfet  cette  excessife  chaleur  qui  produit 
les  éléments  hydrauliques  du  ciment  dans  les  conditions 
de  basicité  qu'exige  la  prise  dans  Teau  et  qui,  en  faisant 
fondre  l'aluminatc  de  chaux,  lui  donne  toute  son  activité. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  terminant,  d'adresser  ici  tous 
mes  remerciments  à  un  jeune  chimiste,  M.  Alfroy,  attaché 
à  notre  laboratoire  de  manipulations  du  Muséum,  qui 
m'a  aidé  dans  mes  expériences  sur  les  ciments  et  qui  m'a 
donné  des  preuves  nombreuses  de  zèle  et  d'intelligence. 


M/V«  ^M^V\  %«/V«MI%  ^AA^M  <«AM 


RECHERCHES  CHIMIQUES  SUR  U  MATIÈRE  VERTE  BE8  FEUILLES; 

Par  m.  E.  FREMY. 


La  substance  qui  colore  les  feuilles  en  vert  est  certaine- 
ment une  des  plus  importantes  de  la  végétation  :  elle  est 
abondamment  répandue  dans  tous  les  végétaux  et  parait 
exercer  de  l'influence  sur  leur  respiration  ^  elle  se  trouve 
engagée  dans  des  corpuscules  qui  ne  sont  pas  sans  analogie 
avec  les  globules  du  sang  des  animaux. 
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Ce  corps  curieux,  que  Ton  a  nouimé  chlorophylle^  est 
cependant  à  peine  connu  :  sa  composition  n'a  pas  été  dé- 
terminée ;  nous  ne  savons  pas  encore  s'il  doit  être  considéré 
comme  un  principe  immédiat  ou  comme  un  mélange  de 
plusieurs  corps  différents ,  et  jusqu'à  présent  on  n'a  pas 
expliqué  les  changements  de  couleur  que  lès  différentes 
phases  de  la  végétation  et  la  nature  des  végétaux  font  éprou- 
ver à  la  chlorophylle. 

Les  recherches  que  j'ai  entreprises  déjà  depuis  quelques 
années  sur  la  matière  colorante  des  feuilles  ont  pour  but 
de  résoudre  plusieurs  de  ces  questions  qui  intéressent  au 
même  degré  la  chimie  et  la  physiologie  végétale. 

Dans  une  première  communication,  j'ai  fait  connaître 
une  expérience  qui  me  parait  de  nature  à  jeter  un  jour 
nouveau  sur  la  constitution  de  la  chlorophylle. 

J^ai  démontré  que  lorsqu'on  soumet  cette  substance  à  la 
double  action  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Téther  on  la 
dédouble  en  un  corps  jaune  soluble  dans  Téther,  que  j'ai 
nommé  phylloxanthine,  et  en  un  autre  corps  qui  se  dis- 
sout dans  r acide  chlorhydrique  et  le  colore  en  bleu,  que 
j'ai  appelé  phyllocyanine. 

Il  m'avait  été  impossible  jusqu'à  présent  d'étudier  ces 
deux  corps,  parce  que  leur  purification  présentait  de 
grandes  diflScultés  :  la  substance  jaune  soluble  dans  l'éther 
retenait  toujours  des  corps  gras  que  je  n'étais  pas  parvenu 
à  éliminer  complètement;  quant  à  la  substance  qui  colo- 
rait en  bleu  l'acide  chlorhydrique,  j'avais  à  redouter  son 
altération  par  le  réactif  énergique  qui  la  tenait  en  dissolu- 
tion. 

Tous  mes  efforts  ont  donc  eu  pour  but  de  trouver  des 
agents  moins  actifs  que  les  précédents,  pouvant  dédoubler 
la  chlorophylle  sans  altérer  les  produits  qui  dérivaient  de 
cette  réaction. 

J'ai  reconnu  d'abord  que  tous  les  acides,  même  ceux  qui 
sont  peu  én^giques,  opèrent  le  dédoublement  de  la  chic- 


(8o) 

rophylle  et  la  transforment  en  un  mélange  des  deux  prin^ 
cîpes  que  j'avais  obtenus  au  moyen  de  la  liqueur  éthéro- 
chlorhydrique  ;  mais  la  séparation  de  ces  deux  corps 
produits  par  les  acides  m'a  présenté  des  difficultés  que  je 
n'ai  pas  encore  pu  surmonter. 

La  chlorophylle  a  été  soumise  ensuite  à  Faction  de  tissus 
qui  pouvaient  avoir  des  affinités  capillaires  différentes  pour 
la  phylloxanthine  et  la  phyllocyanine.  Dans  ces  conditions, 
la  chlorophylle  n'a  pas  éprouvé  de  dédoublement. 

J'ai  eu  recours  alors  à  la  méthode  des  dissolvants,  dont 
on  doit  la  découverte  à  M.  Chevreul  et  qui  a  rendu  de  si 
grands  services  à  la  science  :  des  mélanges  variables  d'al- 
cool et  d'eau  ont  surtout  été  employés. 

En  traitant  la  chlorophylle  brute  par  ces  liquides  diffé- 
remment alcoolisés,  j'ai  obtenu  quelquefois  des  dissolu- 
tions jaunes  et  des  résidus  dont  la  couleur  verte  tournait 
au  vert  bleuâtre^  mais  il  m'a  été  impossible  de  pousser  plus 
loin  le  dédoublement  et  de  retirer  ainsi  de  la  chlorophylle, 
par  la  seule  action  des  dissolvants,  une  substance  jaune  et 
un  corps  bleu. 

Cest  alors  que  j'ai  soumis  la  chlorophylle  à  l'influence 
des  différentes  bases  ^  cette  action  devait  me  donner  des  ré- 
sultats fort  intéressants  que  j'ai  étudiés  avec  le  plus  grand 
soin. 

Les  bases  me  paraissent  agir  sur  la  chlorophylle  de  trois 
façons  différentes  : 

1^  Certaines  bases  hydratées  terreuses,  telles  que  la  ma- 
gnésie et  surtout  l'alumine,  agitées  avec  une  dissolution 
alcoolique  de  chlorophylle  brute,  forment  de  véritables 
laques  en  se  combinant  à  la  substance  verte,  laissent  dans 
l'alcool  une  matière  jaune  peu  abondante  et  surtout  un 
corps  gras  qui  accompagne  toujours  la  chlorophylle  dans 
sa  dissolution  alcoolique  et  qui  rend  sa  purification  si  dif- 
ficile. 

L'alumine  peut  donc  être  employée  pour  purifier  la  chlo- 
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rophylle,  car  la  laque  qu'elle  forme  avec  la  substance  verte 
a  peu  de  stabilité,  elle  est  décomposée  par  Talcool  bouillant 
qui  retient  alors  de  la  chlorophylle  débarrassée  de  corps 
gras  et  que  Ton  peut  considérer  comme  sensiblement 
pure. 

a^  Les  bases  alcalines  telles  que  la  potasse  ou  la  soude, 
mises  en  ébullition  avec  la  chlorophylle,  la  dédoublent 
comme  les  acides,  mais  saponifient  en  même  temps  les 
corps  gras  qui  l'accompagnent.  On  obtient  ainsi  un  liquide 
savonneux  de  couleur  verte,  dans  lequel  on  constate  la 
présence  des  deux  corps  produits  par  la  liqueur  éthéro- 
chlorhydrique,  mais  dont  il  est  difficile  de  retirer  des  prin- 
cipes immédiats  purs. 

3®  Les  bases  alcalino-terreuses,  telles  que  la  chaux  et 
surtout  la  baryte,  agissent  de  la  manière  la  plus  remar- 
quable sur  la  chlorophylle. 

J'ai  opéré  soit  sur  de  la  chlorophylle  encore  contenue 
dans  le  tissu  utriculaire  des  végétaux,  soit  sur  celle  qui 
était  extraite  par  l'alcool,  pu  qui  avait  élé  retirée  de  la 
laque  verte  alumineuse. 

La  substance  préparée  par  cette  dernière  méthode  est 
celle  qui  a  donné  les  résultats  les  plus  nets. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  un  temps  suffisant  de  la 
chlorophylle  avec  de  l'hydrate  de  baryte,  on  opère  son 
dédoublement. 

La  phylloxanlhine,  qui  est  un  corps  neutre  insoluble 
dans  l'eaUy  se  précipite  avec  un  sel  de  baryte  insoluble  qui 
contient  le  second  corps,  que  je  nommerai  dorénavant  acide 
phyllocy unique  y  parce  qu'il  se  combine  à  toutes  les  bases. 
La  chlorophylle,  espèce  particulière  de  corps  gras  co- 
loré, éprouve  donc  par  l'action  des  bases  énergiques'  une 
sorte  de  saponification,   dont  la   phylloxanlhine,  corps 
neutre  jaune,  serait  la  glycérine,  et  l'acide  phyllocyanique 
serait  l'acide  gras  coloré  en  vert  bleuâtre. 
Lorsque  ce  déboublement  est  opéré,  je  reprends  la  masse 
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par  de  T alcool  qui  dissout  la  pbylloxantliine  et  qui,  par 
révaporatioD,  la  laisse  cristalliser. 

Le  phyllocyanate  de  baryte  est  traité  par  Tacide  sulfîi- 
rique  qui  donne  Tacide  phyllocyaniquc  soluble  dans  l'al- 
cool ou  rélher. 

On  voit  que  par  cette  mélbode  j'obtiens  à  l'ëtat  de  pu- 
reté les  deux  principes  que  je  n'avais  fait  qu'entrevoir  dans 
mon  premier  travail,  en  traitant  la  chlorophylle  par  la  li- 
queur élbéro-chlorhydrîque. 

Je  peux  donc  donner  aujourd'hui  les  caractères  des  deux 
corps  intéressants  qui  proviennent  du  dédoublement  de  k 
chlorophylle. 

La  phylloxanthine  est  neutre,  insoluble  dans  Feau,  so- 
luble dans  l'alcool  et  l'élher*,  elle  peut  cristalliser  tantôt 
en  lames  jaunes,  tantôt  en  prismes  rougeâtres,  qui  par  leur 
aspect  rappellent  le  bichromate  de  potasse. 

La  phylloxanthine  possède  un  pouvoir  tinctorial  consi- 
dérable qui  peut  être  comparé  à  celui  de  l'acide  chromique. 

Ce  principe  colorant  diffère  complètement  de  celui  qui 
existe  dans  la  plupart  des  fleurs  jaunes;  car  il  prend  une 
magnifique  teinte  bleue  par  l'action  de  l'acide  sulfuriqne 
concentré,  tandis  que  dans  les  mêmes  circonstances  la 
substance  jaune  des  fleurs  se  colore  en  rouge. 

Quant  à  l'acide  phyllocyaniquc,  il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther  en  donnant  à  ces 
liquides  une  couleur  olivâtre  dont  les  reflets  sont  souvent 
bronzés  rouges  ou  violets.  Tous  ses  sels  sont  bruns  ou 
verts-,  les  sels  alcalins  sont  seuls  solubles  dans  l'eau. 

Cet  acide  se  dissout  dans  les  acides  sulfurique  et  chlor- 
hydrique  en  produisant  des  liqueurs  qui,  suivant  leur  con- 
ccnti^tion,  peuvent  être  vertes,  rougeâtres,  violacées,  ou 
d'un  très-beau  bleu.  Elles  éprouvent  dans  leur  teinte  des 
variations  qui  rappellent  celljBS  du  caméléon  minéral;  ua 
excès  d'eau  les  décompose,  en  précipitant  l'acide  phyllo- 
cyanique. 
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Voici  donc  un  acide  retiré  de  la  chlorophylle,  et  qui 
par  l'action  de  certains  réactifs  peut  prendre  des  colora- 
tions vertes,  violettes  ou  bleues. 

C'est  là  le  fait  important  qui  me  parait  dominer  ce  tra- 
vail, et  qui  pourra  servir  à  expliquer  les  différentes  teintes 
qu'offre  la  chlorophylle  dans  la  végétation. 

En  présence  des  résultats  que  je  viens  de  faire  connaître 
et  qui  prouvent  qu'on  peut  produire,  avec  la  chlorophylle, 
une  substance  jaune  et  un  autre  corps  qui  devient  bleu 
par  l'action  des  réactifs,  faut-il  admettre  que  la  chloro- 
phylle est  un  simple  mélange  d'une  substance  bleue  et 
d'un  corps  jaune?  Je  ne  le  pense  pas. 

Pour  moi,  la  chlorophylle  est  un  principe  immédiat 
vert,  d'une  excessive  mobilité,  qui  sous  l'influence  de  plu- 
sieurs réactifs,  et  probablement  par  Faction  de  la  végétation, 
éprouve  les  modifications  que  j'ai  décrites  en  produisant 
des  corps  différemment  colorés* 

Lorsque  je  publierai ,  dans  une  prochaine  communica- 
tion,, la  composition  des  substances  dont  je  viens  de  dofmer 
la  préparation,  j'aurai  à  rechercher  si  la  chlorophylle,  en 
se  dédoublant,  ne  produit  pas  encore  d'autres  dérivés. 

Tels  sont  les  faits  nouveaux,  relatifs  à  la  chlorophylle, 
que  je  voulais  faire  connaître  à  l'Académie.  Ils  me  pa- 
raissent de  nature  à  augmenter  encore  l'intérêt  qui  s'at- 
tache à  la  curieuse  substance  qui  dans  les  végétaux,  par  le 
rôle  qu'elle  joue  dans  la  respiration  végétale,  correspond 
en  quelque  sorte  â  la  matière  colorante  du  sang  des  ani- 
maux. Le  but  de  cette  communication  a  été  de  démontrer 
que  dans  un  grand  nombre  de  circonstances,  par  l'action 
des  acides  comme  parcelle  des  bases,  la  chlorophylle  éprouve 
mie  sorte  de  saponification^  elle  se  dédouble  en  un  corps 
jaune  qui  est  neutre  et  cristallisable,  et  en  autre  corps  qui 
prend  les  teintes  les  plus  variées  par  l'action  des  réactifs  et 
qui  est  un  véritable  acide. 
En  terminant,  FAcadémie  me  permettra  de  lui  dire  qu'il 
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est  à  ma  connaissance  qu'un  jeune  chimiste  fort  distingué, 
M.  Victor  Jodin,  étudie  depuis  longtemps  les  corps  ^ue  j'ai 
produits  dans  mon  premier  Mémoire,  en  traitant  la  chlore- 
phylle  par  le  liquide  éthéro-chlorhydrique.  Les  résultats 
qu'il  a  obtenus  et  que  je  connais  ont  un  intérêt  que  je  dé- 
sire constater  ici,  pour  lui  faire  prendre  date  et  lui  laisser 
tout  le  temps  de  compléter  son  travail. 


X»,»'VV»'V\''  AAM  '\A'\  VX'('V\'\/VW«/%'\*.v\ 


SUR  LES  COMPOSÉS  NITREUX 

considérés  comme  n'étant  pas  la  canse  des  altérations  qae  Fair  atmosphérifie 

fait  subir  anx  papiers  de  tournesol  lineux  mi-ioduré 

employés  comme  réactifs  de  l'ozone  \ 

Par    m.    Auguste    HOUZEAU. 


(Mémoire  présenté  à  rAcadémie  des  Sciences  dans  la  séance 

du  3  juillet  i865.  ) 


Une  question  qui  surgissait  directement  de  mes  études 
sur  la  variabilité  de  l'air  atmosphérique  et  sur  Tinfluence 
que  les  localités  et  même  les  saisons  exercent  sur  cette  va- 
riabilité^ était  celle  de  savoir  à  quel  agent  chimique  il 
fallait  rapporter  la  cause  de  ces  diverses  anomalies  atmo- 
sphériques. 

Déjà,  dans  un  de  mes  Mémoires  présentés  anciennement 
à  l'Académie  (i),  je  lui  annonçais  en  ces  termes  la  possibi- 
lité de  reconnaître  la  présence  de  l'ozone,  en  substituant 
au  réactif  de  M.  Schœnbein,  dénature  par  trop  infidèle, 
une  dissolution  aqueuse  d'iodure  de  potassium  neutre  co- 
lorée par  le  tournesol  vineux  : 


(i)  A.  HouzEAu,  Méthode  analytique  pour  reconnaître  et  doser  Toxygène 
naissant,  Comptes  rendus  de  rAcadémie  des  Sciences,  t.  XLV. 
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a  Dans  l'application,  je  me  sers  de  deux  tubes  ou  ëprou- 
mettes  de  i5  à  20  centimètres  cubes  de  capacité,  reliés  entre 
eux  par  un  petit  tube  abducteur  à  double  courbure.  Dans 
la  première  éprouvette,  où  doit  d'abord  se  rendre  le  gaz  à 
examiner,  on  verse  3  centimètres  cubes  d'eau  pure  colorée 
par  environ  dix  gouttes  de  tournesol  rouge  vineux  stable, 
et  dans  la  seconde  éprouvette  on  place  3  centimètres  cubes 
d'une  dissolution  d'iodure  potassique  neutre  contenant 
I  d'iodure  pour  100  d'eau.  Lorsque  le  gaz  soumis  à  l'essai 
renferme  de  l'oxygène  naissant,  la  teinte  du  liquide  témoin 
du  premier  tube  ne  varie  pas  ou  varie  peu,  alors  que  le 
liquide  îoduré  passe  au  brun-violacé,  puis  au  vert-bleu 
(l'un  ou  l'autre  de  ces  tons  est  également  caractéristique). 
Quand,  au  contraire,  ce  changement  de  couleur  n'a  pas  lieu 
et  que  l'atmosphère  est  cependant  ozonée,  ou  qu'il  a  lieu 
en  l'absence  de  V oxygène  actif  libre ^  c'est  que  cette  at- 
mosphère renferme  aussi  un  principe  capable  de  saturer  la 
potasse  produite  ou  di  engendrer  un  sel  alcalin  en  dehors 
de  la  préexistence  de  V ozone  libre.  » 

On  le  voit,  les  circonstances  dans  lesquelles  le  réactif 
pouvait  être  en  défaut  se  trouvaient  nettement  signalées 
dès  iSSy,  et  les  moyens  pour  éviter  ces  erreurs  étaient  éga- 
lement indiqués  dans  le  Mémoire  complet  inséré  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3®  série,  t.  LXVII. 
Néanmoins,  M.  Cloëz  crut  devoir,  quatre  ans  plus  tard, 
appeler  l'attention  des  savants  sur  la  manière  de  se  com- 
porter des  composés  nitreux  vis-à-vis  de  Tiodure  de  po- 
tassium, bien  qu'en  réalité,  en  interprétant  les  faits  à  sa 
façon,  on  ne  trouve  encore  dans  sa  critique  qu'un  cas 
particulier  du  principe    général  exposé  dans  mon   Mé- 
moire. 

Cependant  les  conséquences  peu  exactes  qu'il  a  tirées  de 
ses  observations,  et  qui  tendaient  à  faire  admettre  dans  l'at- 
mosphère l'existence  des  composés  nitreux,  m'ont  décidé 
à  faire  entrer  l'examen  de  cette  nouvelle  question  dans  le 
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prD^ramme  que  je  m'étais  trace  pour  complëler  mes  ëtudes 
8ur  Taîr  atmosphérique. 

l^est  le  i*ësultat  de  ce  travail  que  j'ai  Flionneur  de  prë- 
sciiter  aujourd'hui  à  rAcadémie, 

l.    —   Absence  de  preuves   relatives  a  la  productio» 

l/i)XH    «ITKITE    alcalin    DANS    LA    RÉACTION    DES    COMPOSÉS 
«ITUKUX    SUR    l'iODURE    DE    POTASSIUM. 

D^ahord,  laquelle  des  combinaisons  de  Tazote  avec  Toxy- 
gèiio  dôîiîgne-l-on  de  préférence  sous  le  nom  de  composés 
êàitivtéx^'if  K»t-ce  l'acide  azotique  (AzO*),  rhjpoazotide 
(A^()^)«  Tac^idc  azoteux  (AzO')  ou  le  bioxyde  d'azote 
(  A»0*)  i'  Ou  bien  entend-on  surtout  par  cette  désignation 
IVunnnihlo  de  ces  combinaisons?  Acceptons  cette  dernière 
iiit('i'[U(Ualioii,  qui  est  la  plus  large,  et  voyons  lequel  de 
i)i)M  nnuponén  nitrcux  doit  nous  occuper  sérieusement. 

(!<!  iM)  peut  ftlre  ni  le  bioxyde  d'azote  ni  l'acide  azoteux, 
iliiiil  rnxi.Hlence  paraît  impossible  par  suite  de  leur  grande 
iiiiliihililé.  L(î  premier  se  convertir,  on  le  sait,  en  hypoazo- 
ildn  au  contact  de  l'air,  et  la  transformation  du  second  en 
a(ti(|n  azotique  et  en  bioxyde  d'azote  commence  déjà  à  zéro 
dvf^vû  (l''ril/i.sclie).  Il  ne  peut  donc  être  question  ici  que  de 
râcidii  /i/otiqiK!  et  de  l'hypoazotide  ;  mais  déjà  les  auteurs 
Miiil  (Taecord  pour  reconnaître  que  l'acide  nitrique  pur  ne 
(tiiroMipOMi!  pa»  l'iodure  de  potassium  à  la  température  or- 
diiiains  nurloutdans  les  conditions  de  dilution  où  se  trou- 
VDiil  vvH  deux  corps  quand  on  les  emploie  suivant  mes  pres-r 

n  i|iiionM  (i). 

l)tiii»i  loiiH  les  cas,  cette  décomposition  deviendrait-elle 
iiohoililr,  (|u'ell(î  ne  saurait  produire  que  de  l'azotate  de 

|iii|ii')'>n  qui  rsl  neutre. 

(l)  Itil  l'ull  voir,  Uari»  le  Mémoire  déjà  cilê,  que  l'acide  sulfuriqiie  qui 
ml.i.|iiM  Im  «IUtt..l(ill(»n  concrtnlrced'iodure  do  potassium  n'exerce  plus  sur 
^iIIm  .mh  uiio  (Hllori,  iiiflinn  h  l'cbuHitioii,  lorsque  les  deux  corps  sont  dissous 
d.HiM  UMo  i|iinnhl(^dVnn«urfli«mment  grande. 
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Dans  la  question  en  litige,  il  faut  donc  se  préoccuper 
principalement  de  Tinfluence  incontestable  de  Thypoazo* 
tide  sur  l'iodure  de  potassium. 

On  n'ignore  pas  cependant,  depuis  les  travaux  de  M.  Che- 
vreul,  de  M.  Peligot  et  d'autres  chimistes,  que  le  point 
saillant  de  Thistoire  de  l'acide  hypoazo tique,  c'est  sa  facile 
transformation,  d'une  part  en  acide  azotique  et  en  bioxyde 
d'azote,  au  contact  de  l'eau  : 

(3 AzO*  -+-  Aq  ==  2AzO^  -h  AzO^), 

et  d'autre  part,  sa  conversion  en  acide  azotique  et  en  acide 
azoteux  au  contact  d'une  base  : 

(2Az0*-+-!iM0  =  M0,  AzO*-f-MO,  AzO»), 

» 

c'est-à-dire  que  cet  hypoazotide  simule  au  contact  des 
bases,  une  combinaison  instable  d'acide  azotique  anhydre 
et  d'acide  azoteux  (AzO*  H-  AzO^  =  a  AzO*). 

£n  conséquence,  l'iodure  de  potassium  n'étant  pas  une 
base  et  pouvant  même  résister,  comme  nous  venons  de  le 
Toir,  à  l'action  énergique  des  acides  sulfurique  et  nitrique 
étendus  d'eau,  il  n'est  pas  impossible  qu'en  présence  de  la 
dissolution  aqueuse  d'un  tel  sel,  Thypoazotide  dilué  dans 
l'air  ne  se  comporte  pas  autrement  qu'il  le  fait  au  contact 
del'eau  pure,  en  engendrant  simplement  de  l'acide  azotique 
et  du  bioxyde  d'azote* 

Ainsi,  on  se  rendrait  difficilement  compte,  dans  ces  con- 
ditions, de  la  production  d'un  nitrite  alcalin,  et  comment 
la  liqueur  conserverait  son  alcalinité  en  présence  d'un 
excès  d'acide  azotique  que  l'iodure  ne  peut  saturer. 

Il  faut  donc  que  l'alcalinité  signalée  ait  une  autre  ori- 
gine. Il  pourrait  bien  arriver  qu'elle  fût  due  à  l'ozone  formé 
pendant  les  oxydations  successives  du  bioxyde  d'azote  mêlé 
d'air,  ainsi  qu'en  produit,  on  le  sait,  le  phosphore  lorsqu'il 
s'oxyde  dans  des  conditions  analogues. 
D'ailleurs,  la  source  atmosphérique  de  l' hypoazo  tide  ne 
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ferait  p«s  plus  facile  k  expliquer  en  dehors  des  circon- 
stances spéciales  signalées  par  Cayendish.  Toutes  les  ob- 
servations ozonométriques  constatent,  en  effet,  la  coloration 
des  papiers  iodurés,  sans  la  manifestation  de  la  foudre  et 
des  éclairs.  11  faudrait  recourir,  parmi  les  causes  c»>nnnes, 
i  Tinfluence  solaire  sur  Tacide  nitrique  libre  dans  Tair,  et 
encore  se  trouverait-on  en  opposition  avec  cet  antre  fait 
prouvé  par  les  ozonistes,  à  savoir  :  la  coloration  fréquente 
des  papiers  réactifs  pendant  la  nuit  et  pendant  des  jours 
sans  soleil. 

D^un  antre  côté,  la  présence  de  Tacide  nitrique  libre 
dans  Pair  n^est  rien  moins  que  prouvée.  La  déduire,  (x>mme 
ou  Ta  fait  prématurément,  de  la  présence  du  nitrate  potas- 
sique dans  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  qui  a 
servi  à  laver  des  quantités  plus  ou  moins  grandes  d'air 
n*est  pas  une  preuve  suffisante,  puisque  M.  Schoenbein  a 
démontré  une  semblable  nitrification  de  la  potasse  par  un 
mélange  d^air  et  d*ozone.  L^apparition  du  nitrate  de  potasse 
dans  ces  conditions  prouve  autant  Texistence  dans  l'atmo- 
sphère de  Tozone  que  de  l'acide  nitrique  ou  des  nitrates. 
En  outre,  le  même  auteur  a  annoncé  que  du  nitrite  d'am- 
moniaque prenait  encore  naissance  par  la  simple  évapora- 
lion  de  Teau  au  contact  de  Taîr.  Or,  dans  l'expérience  de 
M.  Cloez,  le  composé  nîtreux  signalé  dans  le  liquide  alcalin 
pourrait  encore  avoir  cette  autre  origine. 

Ainsi,  la  pivsence  dans  l'air  atmosphérique  de  Thypoa- 
totide  et  Toxplication  de  sa  manière  d'agir  sur  l'iodure  de 
potassium  sont  trop  problématiques  pour  que  la  critique 
senstk*  puisse  s' on  faire  une  arme  sérieuse  contre  les  obser- 
vations ozonométriques. 

Pi\>uYons  d'ailleui^  maintenant  que  cette  hypothèse  est 
eu  contradiction  avec  les  faits  constatés  directement  sur 
Tatmosphèro. 
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n.     CoifTnADICTIOIf    ENTRE    l'hYPOTHÈSE  DE  l'eXISTEHCB 

DES   COMPOSÉS    NITREUX    DANS   l'aiU    ET    LES    OBSERVATIONS 
MÉTÉOROLOGIQUES . 

En  effet,  si  rhypoazotide  et  Tacide  azotique  étaient  la 
cause  de  la  coloration  bleue  que  prennent  à  Tair  les  pa- 
piers de  tournesol  vineux  mi-ioduré ,  on  devrait  constater 
surtout  cette  altération  des  réactifs  dans  les  localités  où 
Tacidité  est  le  moins  équivoque.  Or^  c'est  précisément  le 
contraire  qu'on  observe.  A  Paris,  où  la  présence  de  l'acide 
aérien  (i)  est  si  manifeste  et  presque  normale  (rue  du 
Temple,  au  troisième  étage  ^  rue  Saint-Martin^  au  Conser- 
vatoire des  Arts  et  Métiers),  mes  papiers  ne  bleuissent 
jamais  ou  presque  jamais,  tandis  qu'à  la  campagne.  (Mont- 
morency; la  Queue-en-Brie,  près  Paris  ;  Juziers,  près  Meu- 
lan  ;  Nanteau,  près  Fontainebleau  ;  hameau  des  Cottes,  près 
Rouen  ;  Ecorchebœuf,  près  Dieppe),  dont  Tair  présente  si 
rarement  une  semblable  réaction  acide,  la  coloration  in- 
tense des  papiers  iodurés  est  très*fréquente.  Donc  Tacide 
aérien  ne  simule  pas  Tozone. 

Mais  n'y  a-t-il  pas  à  craindre  l'effet  opposé,  c'est-à-dire 
que  Tacidité  de  l'air  ne  masque  la  réaction  de  l'ozone  en 
saturant  la  potasse  produite? 

En  principe,  cette  crainte  est  fondée  ;  mais  en  fait,  on 
n'a  pas  eu  l'occasion  d'en  constater  souvent  l'influence, 
comme  on  peut  le  voir  par  cet  autre  exemple  : 

(i)  Cet  acide  n^est  pas  de  Pacide  carbonique,  car  les  papiers  de  tournesol 
bleu  sensible  qui  ont  rougi  ne  redeviennent  pas  bleus  quand  on  les  expute 
à  la  température  d^un  bain-marie,  même  dans  le  vide. 
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Malgré  r acidité  permanente  de  Tair,  la  coloration  bleue 
du  papier  de  tournesol  mi-ioduré  n'a  donc  cessé  d'être  vîsir 
ble;  néanmoins,  on  doit  attribuera  l'acide  aérien  la  pro- 
priété de  diminuer  la  sensibilité  du  réactif  vineux,  comme 
on  le  constate  quand  le  réactif  est  exposé  plusieurs  jours  à 
l'air  sans  donner  aucun  indice  de  la  présence  de  Fozone. 

Dans  une  série  d'observations  négatives  de  vingt-cinq 
jours  faites  à  la  ville  (septembre  i86o),  ayant  été  conduit  à 
soupçonner  la  mauvaise  qualité  des  papiers  employés,  on 
eut  l'idée  de  transporter  quelques-uns  d'entre  eux  à  la  cam- 
pagne, où  d'autres  papiers  décelaient  la  réaction  de  l'ozone. 
Douze  heures  après,  ils  avaient  bleui  dans  leur  partie  îodu- 
rée.  Si  l'on  était  tenté  d'expliquer  ce  phénomène  par  la 
formation  dans  l'air  de  la  ville  d'un  ni  tri  te  alcalin  devenu 
visible  par  un  excès  d'acide,  mais  réapparaissant  à  la  cam- 
pagne par  l'élimination  ou  la  neutralisation  de  l'acide,  on 
s'en  trouverait  tout  de  suite  empêché  par  une  autre  obser- 
vation comparative  faite  en  même  temps.  En  effet,    ur 
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semblable  papier^  qui  n'avait  pas  été  préalablement  exposé 
à  Tair  de  la  ville,  avait  également  accusé  le  même  jour  à 
la  campagne  la  présence  de  l'ozone  (i). 

Ainsi,  les  observations  météorologiques  directes  contre- 
disent ce  qui  avait  été  récemment  annoncé  :  l'acide  aérien, 
loin  de  bleuir  le  tournesol  vineux  mi-ioduré  à  la  manière 
de  l'ozone,  tend  plutôt  à  faire  disparaître  cette  coloration 
caractéristique  quand  elle  a  lieu.  Et  ces  observations  ont  en 
ce  moment  d'autant  plus  de  poids  qu*elles  n'ont  pas  été 
instituées  pour  les  besoins  de  la  cause.  Cependant,  il  m'a 
paru  utile  de  les  vérifier  en  opérant  sur  de  l'air  pris  dans 
deux  villes  assez  distantes  l'une  de  l'autre.  C'est  dans  ce  but 
que  M.  Léopold  Levert  a  eu  l'obligeance  de  répéter  à  Paris 
les  mêmes  expériences  qu'on  exécutait  en  même  temps  à 
Rouen  dans  des  appareils  semblables  et  avec  des  papiers 
identiques  préparés  avec  la  même  teinture  de  tournesol  sen- 
sible et  la  même  dissolution  d'iodure  de  potassium  neutre. 

Voici  quels  ont  été  les  résultats  pendant  le  mois  d'a- 
vril 1861. 


(i)  II  serait  plus  exact  de  dire  :  la  présence  du  principe  actif.  C'est  donc, 
8OUS  toutes  réserves,  qu'on  conserve  ici  le  mot  ozone. 
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(  93  ) 

L'air  de  Rouen  a  donc  manifesté  des  propriétés  décolo- 
rantes beaucoup  plus  énergiques  que  Tair  de  Paris,  et  en 
outre  il  a  bleui,  contrairement  à  ce  dernier,  la  partie  ioda- 
rée  du  tournesol  vineux. 

Néanmoins  l'acidité  normale  des  deux  airs  a  été  signalée. 

Or,  si  les  interprétations  que  M.  Cloëz  a  données  de  ses 
expériences  étaient  exactes,  si  Tacide  aérien  était  de  l'acide 
azoteux  ou  de  Facide  hypoazo tique,  et  si  on  devait  lui  attri- 
buer la  coloration  bleue  du  papier  rouge  vineux,  cette  colo- 
ration aurait  dû  apparaître  dans  les  deux  cas;  d'autant 
plus  que  les  papiers  mi-iodurés  qui,  à  Paris,  n'avaient 
donné  que  des  résultats  négatifs,  ont  bleui  dès  qu'ils  ont 
été  exposés  pendant  douze  heures  dans  Tair  de  Rouen. 
Ainsi,  on  voit  que,  discutées  à  cet  autre  point  de  vue  pure- 
ment météorologique,  les  assertions  de  M.  Cloëz  ne  sont 
pas  plus  admissibles. 

Complétons  maintenant  notre  démonstration  par  de 
nouveaux  arguments  tirés  de  l'analyse  chimique. 

m.  —  Nouvelle    contradiction   kktre    les  propriétés 

ACTIVES     DE     l'air     DE    LA     CAMPAGNE    ET     l' ABSENCE    DES 
COMPOSÉS    NITREUX. 

Si  les  composés  nilreux  sont,  toujours  au  dire  de  notre 
savant  contradicteur,  la  cause  des  altérations  que  les  pa- 
piers iodurés  subissent  dans  leur  exposition  à  Tair  de  la 
campagne,  il  devra  être  possible  de  les  retrouver  dans  les 
réactifs  altérés.  Or,  l'expérience  prouve  encore  qu'il  n'en 
est  pas  ainsi. 

Eu  effet,  dans  Phypothèse  de  l'existence  des  acides  ni- 
treux  et  nitrique  dans  l'air,  nous  avons  pensé  faciliter  leur 
absorption  en  exposant  dans  l'atmosphère,  à  l'abri  du  soleil 
et  de  la  pluie,  de  grandes  surfaces  de  calicot  imprégnées  de 
bicarbonate  de  soude,  l'activité  chimique  de  cette  atmo- 
sphère nous  étant  d'ailleurs  indiquée  par  des  papiers  de 
tournesol  mi-ioduré  à  sensibilité  différente. 


{9i) 
Au  contact  de  ces  surfaces  absorbantes,  les  composes  ni- 
treux  devaient  être  retenus  à  Tétai  fixe,  sous  forme  de 
nitrate  et  de  nitrîte,  car  d'après  la  formule 

(2Azb<  — AzO*-t-AzO'), 

92  ou  2  équivalents  d'hypoazotide  produisent  au  conctact 
des  bases  54  d'acide  nitrique  et  38  d'acide  nitreux. 

Or,  M.  Boussingault  ayant  fait  connaître  une  méthode 
fort  exacte  de  dosage  de  l'acide  nitrique  (i)  et  dont  la  sen- 
sibilité est  telle,  qu'elle  permet  d'apprécier  aisément  des 
dixièmes  de  milligramme  de  cet  acide^  j'ai  songé  à  l'appli- 
quer à  la  solution  du  problème  en  litige.  Evidemment,  sans 
se  préoccuper  du  dosage  rigoureux  des  ni  tri  tes,  il  était 
possible  et  non  moins  rationnel  de  surprendre  Tinterven- 
tîon  de  riiypoazotîde  par  le  dosage  de  l'acide  nitrique,  l'un 
des  produits  les  mieux  connus  de  sa  transformation  et  celui 
qui  se  forme  aussi  en  plus  grande  quantité,  comme  on 
vient  de  le  voir. 

A  cet  effet,  douze  mouchoirs  en  tissu  fin  de  coton  et  me» 
surant  chacun  38  décimètres  carrés  de  surface  ont  élé  im- 
prégnés séparément  de  5o  centimètres  cubes  (2)  d'une 
dissolution  de  bicarbonate  de  soude  pur  contenant  par  litre 
5  grammes  de  sel  alcalin.  Après  dessiccation  dans  un  appar- 
tement clos  et  inhabité,  ils  furent  soigneusement  enfermés. 
On  soumit  d'abord  l'un  d'eux  à  l'analyse  pour  savoir  si, 
malgré  le  soin  apporté  à  sa  préparation  et  à  la  purification 
du  sel  de  soude,  il  ne  recelait  pas  encore  quelques  minimes 
quantités  de  nitrate  ou  de  nitrite.  Voici  le  procédé  suivi  : 

Le  mouchoir  préparé  est  épuisé  successivement  avec 
100  grammes  d'eau  froide  pure  jusqu'à  concurrence  d'une 


(1)  Boussingault,  Mémoire  sur  le  dosage  do  Tacide  Dîirique  en  présence 
des  matières  or{Taniques  {Agronomie^  Chimie  agricole  et  Physiologie,  t.  II), 
chez  Gauthier-Villars,  libraire.  Prix  :  5  francs. 

(2)  C'esl-à-dire  la  quantité  nécessaire  pour  imbiber  tout  le  mouchoir 
sans  qu^il  y  ait  déperdition  de  liquide  par  Tégouttage. 


(95) 
addition  de  4^0  centimètres  cubes  de  liquide.  On  commeuce 
Tabord  par  une  addition  de  1 5o  centimètres  cubes  d'eau  et 
3n  n'en  retire  par  l'expression  que  loo  centimètres  cubes. 
La  totalité  des  eaux  de  lavage  réunies,  formant  un  volume 
de  400 centimètres  cubes,  est,  après  unefiltration  préalable, 
évaporée  dans  une  capsule  jusqu'à  réduction  de  3  centimè- 
tres cubes,  lesquels  sont  ensuite  introduits  dans  un  petit 
tnbe  gradué  étroit,  d'une  capacité  de  5  centimètres  cubes. 
Le  complément  de  ces  5  centimètres  cubes  est  donné  par  le 
liquide  provenant  du  lavage  à  courte  eau  de  ladite  capsule. 
On  verse  ensuite  ce  liquide  sur  un  tout  petit  filtre,  et  on 
prélève,  sur  la  liqueur  limpide,  4  centimètres  cubes  qu'on 
introduit  dans  le  tube  à  réaction,  pour  le  traiter  par  l'acide 
hydrochlorique  pur  et  une  dissolution  titrée  d'indigo^  con- 
formément aux  prescriptions  de  M.  Boussingault  (1).  Dans 
une  série  de  mes  expériences  dont  je  donne  ici  les  résultats, 
une  goutte  seulement  (ou  o'^'',o5)  de  l'indigo  titré,  dont 

(1)  Quand  on  opère  sar  une  dissolution  de  nitrate  de  potasse  par,  et  h 
ylos  forte  raison  lorsqu'elle  se  trouve  mélangée,  comme  c'est  le  cas,  à  un 
carbonate  alcalin,  il  est  toujours  prudent,  avant  Taddition  de  Pacide  bydro- 
dilorique,  d^'ajoutor  à  la  liqueur  saline  une  ou  deux  goutte»  de  Pindigo  titré. 
On  évite  ainsi  une  déperdition  d'acide  nitrique.  Cette  précaution  devient 
ine  nécessite  quand  on  dose  un  nitrite  au  lieu  d^un  nitrate. 

Il  faut  aussi  se  mettre  en  garde,  dans  Tapplicaiion  de  celte  méthode,  contre 
HoQuence  qu'exercent  certains  corps  en  faisant  doser  trop  bas  les  nitrates: 
tel  est  le  cas  pour  le  sel  ammoniac  (  AzH'HCI),  ainsi  qu'on  peut  le  voir 
parées  résultats  : 

imilligramme  de  nitrate  de  potasse  a  décoloré  seul.     3^*, 60  indigo. 
1  milligramme  de  nitrate  de  potasse  mêlé  à  og'',!25 
de  sel  ammoniac  n'a  plus  décoloré  que 2^^,85 

Différence o",75  =  o™Sï^,2i  nitre. 

Le  sel  marin,  du  moins  à  la  dose  où  il  a  été  porté  dans  mes  expériences, 
cW-à-dirc  à  oSi',20,  n'agit  pas  sur  le  titrage  de  l'indigo.  Exemple  : 

imilligramme  de  nitrate  de  potasse  pur  a  dé«:o1oré  seul,     i^c^  10  indigo. 
1  milligramme  de  niirate  de  potasse  mêlé  à  oS'',!iode 
sel  marin  a  décoloré icc  ^  1 5  indigo. 

Différence o'^yo5 


(96) 
a^°,  8  représentaient  i  milligramme  de  nitrate  de  potasse, 
était  décolorée  par  les  4  centimètres  cubes  provenant  de  la 
concentration  des  eaux  de  lessivage  du  mouchoir  témoin,  ce 
qui  montre  que  ce  mouchoir  ne  renfermait  au  maximum  (i), 
à  l'état  de  salpêtre  de  soude,  que  o™8',oi  i  d'acide  nitrique. 
Pour  nous  assurer  d'ailleurs  que  cette  trace  de  composés 
nitreux  dosée  ne  provenait  pas  d'une  insuffisance  de  la  mé- 
thode suivie,  on  a  préparé  un  mouchoir  identique  avec  la 
même  dissolution  de  bicarbonate  de  soude,  mais  à  laquelle 
on  avait  ajouté  2  centimètres  cubes  d'une  liqueur  titrée 
contenant  o^^"^^  534  d'acide  nitrique  ou  i  milligramme  de 
nitrate  de  potasse.  Voici  le  détail  de  l'expérience  avec  un 
indigo  titré  dont  2^^,  2  sont  décolorés  par  i  milligramme 
de  nitrate  de  potasse. 

Avant  on  lisait  sur  la      ce 
burette  à  indigo. . .     3 ,  i 
Après 4>8 

D'oii  indigo ï  >7  =  o"**%4ï^  acide  nitrique  contenu 

dans  les  4  centimètres  cubes  des 
eaux  de  lavage  concentrées. 

Soit,  pour   la  totalité   du  mouchoir  (5  centimètres       nigr 

cubes),  acide  nitrique o,5i5 

A  déduire  acide  nitrique  préexistant  dans  le  mouchoir,     o ,  o  1 1 

D'où  acide  réel  trouvé o,5o4 

Résumé, 

Acide  nitrique  mis  sous  forme  de  nitrate o,534 

Acide  nitrique  retrouvé o  ,5o4 

Différence i o  ,o3o 


(i)  Je  dis  au  maximuin  parce  qn^one  partie  de  IMndigo  a  pu  être  décolorée 
par  du  nitrite. 
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Autre  résultat  sur  un  mouchoir  semblable. 

Acide  DÎtrique  rais  sous  forme  de  nitrate 0,534 

Acide  nitrique  retrouvé o  ,469 

Différence o  ,o65 

Ainsi,  quand  il  existe  dans  les  mouchoirs  même  de  très- 
petites  quantités  d'acide  nitrique,  la  méthode  de  mon  sa- 
vant maître,  M.  Boussingault,  permet  de  les  retrouver  avec 
une  suffisante  précision. 

application  de  la  méthode  de  M,  Boitssingault  à  V examen 
des  mouchoirs  exposés  à  Vair  de  la  campagne. 

Parmi  les  essais  que  j'ai  entrepris  à  ce  sujet,  et  qui  tous 
s'accordent  entre  eux,  je  rapporterai  le  résultat  d'une  expé- 
rience qui  s'est  accomplie  dans  les  circonstances  les  plus 
favorables  à  l'opinion  que  je  coml^ats. 

Le  i4  janvier  i865,  à  une  heure  de  l'après-midi,  sous 
un  hangar  ouvert  à  tous  les  vents  et  placé  au  milieu  d'une 
prairie  dans  ia  campagne  de  Rouen,  on  expose  pendant  vingt- 
quatre  heures  un  mouchoir  alcalinisé  et  mesurant  38  déci- 
mètres carrés  de  surface.  Le  vent  d'ouest  souffle  violem* 
ment,  et  pendant  la  nuit  il  survient  un  orage  avec  pluie, 
tonnerre  et  éclairs.  Déjiî,  dans  la  nuit  du  12,  il  y  avait  eu 
chute  de  grêle,  et  la  foudre  s'était  fait  entendre  également 
dans  la  nuit  du  i3  au  i4* 

Pendant  la  durée  de  l'exposition  du  mouchoir,  la  tem- 
pérature de  l'air  a  été  :  maxima  +  9  degrés,  mini  ma  -4-  2  de- 
grés ;  le  baromètre  a  marqué  o™,  ^36  à  o  degré ,  et  l'hy- 
pomètrepS  degrés. 

Plusieurs  de  mes  papiers  réactifs,  à  sensibilité  très-diffé- 
rente, ont  été  placés  les  uns  à  côté  des  autres  près  des 
mouchoirs.  Tous  ont  fortement  bleui  dans  leur  partie  io- 
durée.  Le  lavage  de  chacun  des  mouchoirs,  fait  d'après  la 
méthode  indiquée  plus  haut,  a  fourni  un  liquide  ambré 
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dans  lequel  rapplication  du  procédé  de  M.  ]3oussingauIt 
pour  la  recherche  de  Tacide  nitrique  a  donné  les  résultats 
suivants  :  titre  de  Tindigo,  a*^^,  a  =  o^^'^S^^AzO^. 

Avant  on  lisait  sur  la      ce 

burette 2,3 

Après 2,35 

Différence.. . .      o,o5  =  o™^'', 012  acide  nitrique  dans  les 

4  centimètres  cubes  des  eaux  de 
lessivage. 

Soit,  pour  la  totalité  des  5  centimètres  cubes  acide       wqt 
nitrique » o,oi5 

Résumé. 

Acide  nitrique  trouvé  dans  le  mouchoir  exposé  à  mg^ 

l'air o  ,oi5 

A  déduire  acide  nitrique  préexistant  dans  le  mon- 

clioir  témoin  non  exposé 0,011 

Différence  comprise  dans  la  limite  d'erreur.. .      o  ,oo4 

Ainsi,  absence  des  composés  nitreux  dans  des  mouchoir» 
exposés  pendant  vingt-quatre  heures  dans  une  atmosphère 
agitée  et  colorant  en  bleu  intense  des  papiers  de  tournesol 
vineux  mi-ioduré,  sensible  et  peix  sensible  (1).  Même  ré- 
sultat négatifavec  des  mouchoirs  exposés  à  Pair  très-actif  du 
parc  d'Ecorchebœuf,  situé  à  trois  ou  quatre  lieues  de  Dieppe, 

(i)  Oa  remarquera  d^aiileurs  quo  la  présence  des  composés  nitreux  dans 
les  mouchoirs  exposés  à  Pair  de  la  campagne  n^eût  pas  démontré  davantage 
le  rôle  qu'on  leur  attribue  sur  les  réactifs  de  Tozone^car  ils  eussent  très- 
bien  pu  être  apportés  à  l^état  de  nitrate  ou  de  nitrite,  sans  action  sur  cm 
réactifs.  On  sait  aussi  que  M.  Boussingault,  dans  ses  importants  travaux  sur 
lés  eaux  météoriques,  a  constaté,  dans  la  rosée  provenant  de  la  condensation 
de  rhumirlité  atmosphérique,  une  proportion  d^ammoniaque  très-supérieure 
à  celle  que  pouvait  saturer  Tacide  nitrique  également  dosé  dans  cette  rosée, 
ce  qui  parait  encore  exclure  Texistence  des  acides  nitreux  libres  dan»  l'at- 
mosphère. 

Un  éminent  météorologiste,  M.  Ch.  Sainte-Gaire  Deville,  est  arrive  éga* 
lementy  de  son  odté,  à  des  réauluts  analognei. 


(99\ 
et  que  son  propriétaire,  M.  Jules  Reiset,  avait  eu  Textrème 
obligeance  de  mettre  à  ma  disposition. 

Application  de  la  méthode  de  M,  Boussingauti  à  V examen 
des  mouchoiis  exposés  à  Pair  nitreux  artificiel. 

Pour  conserver  à  l'expérience  précédente  toute  sa  valeur, 
et  montrer  une  fois  de  plus  que  les  résultats  négatifs  ne 
pouvaient  être  dus  à  Tinsuffisance  de  la  méthode  suivie  pour 
retrouver  les  composés  nitreux,  il  était  encore  utile  de  la 
soumettre  à  un  nouveau  contrôle,  celui  de  la  synthèse. 

A  cet  effet,  on  a  disposé,  dans  une  chambre  en  cristal^ 
une  atmosphère  nitreuse  artificielle  composée  d'air  ordi- 
naire additionné  de  o^ooooS  de  son  volume  d'hypoazo- 
tide^  conformément  aux  indications  mêmes  de  M.  Cloëz; 
et,  dans  cette  atmosphère,  nous  avons  exposé  pendant 
ving*quatre  heures,  comme  en  opérant  sur  Tair  de  la  cam- 
pagne, un  mouchoir  alcalinisé  et  deux  papiers  mi  iodurés 
de  sensibilité  fort  différente.  On  constate,  après  Texpé- 
rience,  que  des  deux  papiers  réactifs  employés,  le  sen-- 
sîble  seul  avait  fortement  bleui  dans  sa  partie  iodurée, 
Tautre  n'avait  subi  aucune  altération^  ce  qui  montre  que 
le  principe  actif  était  en  trop  petite  quantité  pour  l'im- 
pressionner. Cependant  on  a  retrouvé,  dans  les  eaux  de  les- 
sivage du  mouchoir,  une  proportion  très-notable  de  nitrate, 
ainsi  que  l'établissent  les  données  qui  suivent  : 


ce 


Volume  des  eaux  de  lessivage  concentrées. 5 ,  o 

Volume  prélevé  pour  la  recherche  des  composés  nitreux. .     4)0 


mgr 

!I  ,O0( 
^2 


I  ,ooo  nitrate  de  potasse. 
534  acide  nitrique. 


ce 


Avant  on  lisait  sur  la  hurette  à  indigo 3,4o 

Après 8, 3o 

D'où  indigo  décoloré  par  les  composés  nitreux..     4 >9^ 
représentant  acide  nitrique  i°*«',  189. 

7- 
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Soit,  pour  le  volume  total  ou  5  centimètres  cubes  des 
eaux  de  lessivage  concentrées  :  i"6'^,486  acide  nitrique. 

Ainsi,  par  la  métl^ode  suivie,  il  est  possible  de  constater, 
sur  un  mouchoir  exposé  dans  un  air  rendu  nitreux  artifi- 
ciellement, de  petites  quantités  de  composés  nitreux,  alors 
même  quil  ny  en  a  pas  dans  cet  air  une  dose  suffisante 
pour  bleuir  le  tournesol  vineux  mi-îoduré  peu  sensible. 

Par  conséquent,  si  l'on  n'en  a  pas  retrouvé  dans  les  mou- 
choirs exposés  à  l'air  de  la  campagne,  c'est  qu'ils  n'en  con- 
tenaient pas,  d'autant  plus  que  cet  air  était  bien  plus  riche 
en  principe  actif  que  l'atmosphère  artificielle,  puisque, 
contrairement  à  celle-ci,  il  avait  pu  bleuir  fortement  le 
papier  réactif  le  moins  sensible. 

Répétée  à  plusieurs  reprises,  cette  expérience  a  toujours 
fourni  des  résultats  semblables. 

Enfin,  vérifiée  une  dernière  fois  et  d'une  manière  com- 
parative, en  transportant  la  chambre  de  cristal  à  air  nitreux 
artificiel  sous  le  hangar  même  où  les  mouchoirs  étaient 
exposés  à  l'air  de  la  campagne,  de  façon  à  soumettre  les 
deux  séries  de  mouchoirs  aux  mêmes  influences  lumi" 
neuses^  toujours  on  a  constaté  l'absence  des  composés  ni- 
treux dans  les  mouchoirs  alcalinisés  exposés  vingt-quatre 
heures  à  l'air  très-actif  de  la  campagne,  et  leur  présence 
constante,  au  contraire,  et  en  quantité  notable,  dans  les 
mouchoirs  soumis  à  l'air  nitreux  artificiel  de  la  chambre 
en  cristal,  alors  que  cet  air  s'était  montré  inactif  vis-à-vis 
du  papier  mi-ioduré  peu  sensible. 

Par  conséquent,  on  peut  conclura  de  toutes  ces  observa- 
tions que  les  composés  nitreux  ne  sont  pas  la  cause  des 
altérations  que  Vair  atmosphérique  fait  subir  aux  réactifs 
que  j^ emploie  pour  constater  son  actii^ité  chimique, 

RÉSUMÉ. 

De  ce  qui  précède  on  peut  conclure  : 


(  loi  ) 
x^  Parmi  les  composés  nitreux  connus 

(AzO%  AzO»,  AzOS  AzO»), 

il  n*y  a  que  l'acide  azotique  et  Thyponzolide  qui  puissent 
exister  à  Tétat  libre  dans  Tair. 

!à?  L'acide  nitrique,  comme  Tacide  sulfurique  suffisam- 
ment dilué,  n'a  pas  d'action  sur  l'iodure  de  potassium 
neutre  en  dissolution  étendue.  Cependant,  il  n'en  est  pas 
de  même  d'un  mélange  d'air  et  d'hypoazotide  ;  mais  alors 
l'alcalinité  signalée  dans  le  sel  de  potassium  soumis  à  cette 
action  s'explique  mieux  en  la  supposant  produite  par  l'ozone 
engendré  sous  l'influence  de  Toxydation  même  du  bioxyde 
d'azote,  auquel,  on  le  sait,  Thypoazotide  donne  naissance  au 
contact  de  l'eau,  qu'en  la  faisant  déduire,  également  par 
hypothèse,  d'une  formation  de  ni  tri  te  de  potasse. 

3^  Les  expériences  à  l'aide  desquelles  on  a  prétendu 
établir  la  présence  de  Facide  nitrique  libre  dans  l'atmo- 
sphère sont  trop  imparfaites  pour  que  la  conclusion  qu'on 
en  a  tirée  ne  soit  pas  au  moins  réservée. 

4*^  Aucune  observation  sérieuse  ne  prouve  davantage 
l'existence  de  Thypoazotide  et  surtout  sa  persistance  à  l'état 
de  liberté  dans  l'air. 

5**  Non-seulement  l'hypothèse  de  l'existence  des  com- 
posés nitreux  dans  l'air  ne  facilite  pas  l'interprétation  des 
résultats  constatés  sur  l'atmosphère  par  l'emploi  des  pa- 
piers iodurés  à  base  d'amidon  ou  de  tournesol  vineux,  mais 
de  plus  elle  se  trouve  en  contradiction  formelle  avec  les  faits 
mis  en  évidence  par  les  observations  ozonométriques.  En 
général,  c'est  quand  l'air  manifeste  des  propriétés  acides 
moins  prononcées,  que  les  réactifs  de  Fozone  se  colorent  le 
plus. 

6^  Si  les  composés  nitreux  étaient  la  cause  des  colora- 
tions que  prennent  dans  l'air  de  la  campagne  les  papiers 
réactifs,  on  devrait  retrouver  ces  mêmes  composés  nitreux 
dans  les  surfaces  absorbantes  de  nature   alcaline  qu'on 
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expose  à  leur  influence.  Or,  on  n'en  retrouve  jamais  dans 
les  conditions  qui  ont  été  signalées  dans  le  Mémoire.  Et 
cependant,  ces  mêmes  surfaces  absorbantes  soumises  à  Fac- 
tion d'une  atmosphère  rendue  artificiellement  nitreusei 
la  dose  de  o,oooo5  en  volume,  retiennent  des  quantités 
facilement  appréciables  de  nitrate. 

Les  deux  exemples  suivants  fournissent  la  preuve  de  ces 
assertions. 

Air  très-actif  de  la  campagne  (les  papiers  réactifs 
sensibles  et  peu  sensibles  bleuissent  fortement). 

Acide  nitrique  dosé  dans  le  mouchoir  alcalin  exposé      ^_ 

viDgt-quatre  heures  à  Pair  très-actif ,. ..«.  o,0|5 

Acide  nitrique  dosé  dans  le  mouchoir  alcalin  témoin  non 

exposé  à  Pair .' o  ,oii 

Différence  comprise  dans  la  limite  d'erreur«^  ...     o,o(4 

Air  rendu  artificiellement  nitreux  (contenant  en  vo- 
lume o,  ooooS  d'hypoazotide) . 

Le  papier  réactif  peu  sensible  n'a  pas  varié. 

Le  papier  sensible,  au  contraire,  a  kxrtemoDt  Jdleiii. 

Acide  nitrique  dosé   dans  le   mouchoir  alcalin  exposé  „,„ 

vingt-quatre  heures  à  l'air  nitreux i  ,486 

Acide  nitrique  dosé  dans  le  mouchoir  alcalin  témoin  non 

exposé o,on 

Acide  nitrique  apporté. ï >47^ 

y°  Par  conséquent,  les  composes  nitreux  ne  sont  pas  le 
cause  des  altérations  que  l 'air  atmosphérique  fait  svHf 
aux  réactifs  employés  pour  constater  son  activtité  icht- 
mique. 
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AE  L ACTION  IND  PLATINE,  OU  BUTBËMHH,  MI  RlMtlIIN 

ET  DE  yUUBUIM 

sir  Te»  le  ehkre,  sir  les  dissolitidos  aqieoses  des  kypodiloriteSy  sir  ie 
peroijde  d'hydrogène  et  sur  Foxygèie  «zoiisé  ; 

Par  m.  C.-^F.  SCHOENBEIN. 


(Tradait   de  rollemand,   par  M.  Feitz.) 


DanB-un  de  mes  derniers  Mémoires  j'ai  annoncé  qu^une 
iissolution  alcoolique  de  photocyanine  décolorée  par  la 
[[uantité  de  chlose  strictement  nécessaire  redevient  bleue 
lous  Faction  du  noir  de  platine,  de  même  que  sous  Faction 
ie  la  lumière  solaire.  Cette  coloration  tient  a  une  sépara- 
don  du  chlore  de  la  photocyanine*,  on  pourrait  donc  sup- 
poser que  le  métal  se  combine  avec  le  cVdore  comme  le 
thallium,  le  zinc,  le  chlorure  de  zinc  et  d'autres  substances 
tvides  de  chlore  qui,  d'après  mes  observations  antérieures, 
ramènent  au  bleu  la  photocyanine  décolorée  par  de  l'eau 
le  chlore.  U  se  peut  aussi  que  le  platine  agisse  de  la  même 
manière  que  la  lumière,  c'est-à-dire  qu'il  détermine  le 
chlore  absorbé  par  la  photocyanine  à  réagir  sur  l'eau  pour 
se  transformer  en  acide  chlorhydrique  et  en  oxygène. 

L'eaîu  de  chlore  se -combine  très-^lentement  avec  le  pla- 
tine, et  cependant  le  platine  réduit  à  un  grand  état  dedivi- 
aion  colore  presque  instantanément  une  dissolution  de  pho- 
tocyanine décolorée  par  de  l'eau  de  chlore,  à  condition 
toutefois  qu'il  n'y  ait  pas  de  chlore  en  liberté;  j*ai  supposé 
que  le  platine  produit  cette  coloration  rapide  en  transfor- 
Mant  le  chlore  et  l'eau  en  acide  chlorhydrique  et  en  oxy- 
gène, et  les  réactions  que  je  vais  décrire  prouvent  que  ma 
supposition  était  entièrement  fondée. 

Du  noir  de  platine  projeté  dans  de  l'eau  de  chlore  con- 
centrée produit  un  dégagement  de  nombreuses  bulles  ga- 
leuses qui 9  convenablement  recueillies,  possèdent  toutes 
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Jes  propriétés  de  Toxygène  ordinaire  ;  il  va  sans  dire  que  ce 
dégagement  de  gaz  est  d'autant  plus  abondant  que  l'eau 
renferme  plus  de  chlore  et  que  le  noir  de  platine  en  contact 
avec  le  chlore  est  en  plus  grande  quantité.  Dans  une  expé- 
rience faîte  avec  80  grammes  d'eau  de  chlore  et  5  gramme 
de  noir  de  platine,  j'ai  obtenu,  dans  Tespace  de  douze 
heures,  i5  centimètres  cubes  d*oxygène^  j'ajouterai  que  la 
mousse  de  platine  fraîchement  préparée  produit  aussi  un 
dégagement  appréciable  d'oxygène  avec  l'eau  de  chlore^  ee 
dégagement  est  cependant  moins  abondant  que  celui  que 
produit,  toutes  choses  égales  d'ailleurs',  le  noir  de  platine. 

Le  ruthénium  à  l'état  spongieux  exerce  sur  l'eau  de 
chlore  une  action  bien  plus  énergique  que  le  platine,  ainsi 
que  cela  résulte  des  expériences  suivantes.  En  introdui- 
sant, sous  une  petite  cloche  à  gaz  renversée  sur  de  l'eau 
de  chlore  concentrée  qui  la  remplit,  de  petits  morceaux  de 
ruthénium  spongieux  ne  pesant  ensemble  que  06*^,15,  je 
vis  se  produire  instantanément  un  dégagement  de  gaz  telle- 
ment abondant,  que  les  petits  fragments  de  ruthénium  se 
soulevèrent  sous  l'action  des  bulles  gazeuses  qui  se  déga- 
geaient à  leur  surface,  et  qu'en  dix  minutes  il  y  eut  déjà 
5  centimètres  cubes  d'oxygène  dégagé.  Il  est  presque  inutile 
de  dire  que  le  dégagement,  plus  abondant  au  commence- 
ment, se  ralentissait  au  fur  et  à  mesure  que  le  chlore  di- 
minuait dans  le  liquide  essayé. 

J'ai  fait  agir  les  mêmes  fragments  de  ruthénium  spon- 
gieux pendant  quatorze  jours  sur  de  l'eau  de  chlore  fré- 
quemment renouvelée,  sans  pouvoir  constater  une  diminu- 
tion dans  le  dégagement  d'oxygène,  on  peut  conclure  de 
cette  expérience  que  l'action  du  ruthénium  sur  l'eau  de 
chlore  ne  diminue  pas,  quelque  longtemps  que  ces  deux 
substances  se  trouvent  en  contact. 

L'eau  de  chlore  qui  se  trouve  en  contact  avec  la  mousse 
de  ruthénium  devient  naturellement  d'autant  plus  acide 
que  le  métal  agit  plus  longtemps  sur  elle;  l'acide  qui  se 
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forme  n'est  autre  que  Tacide  chlorhydrique  contenant  à 
peine  quelques  traces  de  ruthénium.  On  peut  conclure  de  là 
que  le  ruthénium  ne  subit  aucune  modification  pendant 
son  action  sur  l'eau  de  chlore,  et  que  la  transformation  du 
chlore  et  de  Teau  en  acide  chlorhydrique  et  en  oxygène, 
sous  l'influence  du  contact  du  ruthénium ,  est  une  action 
purement  catalytique. 

Il  ne  faut  pas  oublier  de  remarquer  que  l'influence  cata- 
lytique du  métal  se  produit  aussi  bien  dans  l'obscurité  com- 
plète que  dans  la  lumière  diffuse,  comme  j'ai  pu  m'en 
assurer  en  constatant  que  le  ruthénium  agissant  sur  de 
l'eau  de  chlore  placée  dans  une  cave  complètement  obscure 
en  dégage  une  quantité  d'oxygène  sensiblement  égale  à 
celle  qu'il  dégagerait  dans  la  lumière  diffuse,  les  autres 
conditions  restant  les  mêmes.  Cette  expérience  prouve  que 
le  ruthénium  peut  transformer  l'eau  de  chlore  en  oxygène 
et  en  acide  chlorhydrique,  sans  l'influence  de  la  lumière, 
avec  la  grande  différence  cependant,  que  Faction  du  métal 
est  beaucoup  plus  grande  que  celle  de  la  lumière  ;  de  sorte 
que  sous  ce  rapport  on  pourrait  dire  que  le  ruthénium  est 
de  la  lumière  condensée. 

n  résulte  de  ce  qui  précède  qu'on  pourrait  préparer  de 
plus  grandes  quantités  d'oxygène  en  utilisant  l'action  du 
ruthénium  sur  l'eau  de  chlore  ;  il  suffirait  pour  cela  de  faire 
arriver  un  courant  de  chlore  sur  une  quantité  suffisante  de 
ruthénium  spongieux  entouré  d'eau ^  dans  ces  conditions, 
le  chlore  agirait  sur  l'eau  et  la  transformerait  en  oxygène  et 
en  acide  chlorhydrique.  On  ne  peut  cependant  guère  son- 
ger à  cette  manière  de  préparer  en  grand  l'oxygène^  à  cause 
de  la  trop  grande  rareté  du  métal.  Heureusement  de  petites 
quantités  de  ruthénium  spongieux  suffisent,  ainsi  que  cela 
résulte  de  ce  qui  précède,  pour  démontrer  d'une  manière 
frappante  dans  les  cours  l'action  du  ruthénium  sur  l'eau  de 
chlore,  si  remarquable  au  point  de  vue  théorique. 

Quant  à  l'action  du  rhodium  sur  l'eau  de  chlore,  elle  est 
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semUable  à  celle  du  ruLliéniiim^  ce  métal  ea  dégage  «uasi 
de  l'oxygène  en  quantités  beaucoup  plus  grandes  que  le 
platine,  ainsi  que  cela  ressort  d'une  comparaison  faite  entre 
les  quantités  d'oxygène  dégagées  par  du  rhodium  et  du  pla- 
tine placés  dans  des  circonstances  identiques.  Comme  le 
rhodium  qui  a  servi  à  mes  expériences  était  fious  la  forme 
d'une  poudre  métallique  assez  grossière,  tandis  que  lejila- 
tine  était  à  Tétat  de  noir,  on  peut  admettre  qu'il  aurait -été 
encore  beaucoup  plus  actif  s'il  avait  été  aussi  divisé  que  le 
platiine. 

L'iridium  pulvérisé  parait  aussi  transformer  l'eau  de 
chlore  en  acide  chlorhydrique  et  en  oxygène  ^  je  suis  du 
moins  tenté  de  le  croire  à  cause  des  petites  bulles  de|[aE 
qui  se  dégagent  de  la  surface  de  ce  métal  quand  on  le 
plonge  dans  de  l'eau  de  chlore.  Comme  je  n'avais  à  joaa  dis- 
position que  de  très-petites  quantités  d'iridium,  ei  que  k 
dégagement  de  gaz  produit  par  ce  métal  «tait  excessiv^emeit 
faible,  je  n'ai  pu  recueillir  assez  de  gaz  pour  en  déterminer 
exactement  la  nature.  Les  quantités  de  gaz  dégagé  âous  l'in- 
fluence du  contact  du  ruthénium,  du  rhodium  et  du  pla- 
tine étaient  au  contraire  plus  que  suffisantes  pour  (enflam- 
mer de  petits  morceaux  de  bois  présentant  des  points  en 
ignition,  de  manière  à  ne  permettre  aucun  doute  sur  la  na- 
ture du  gaz. 

Je  tiens  à  profiter  de  cette  occasion  pour  déclarer  que  je 
dois  à  la  bonté  de  M.  Deville  Je  noir  de  platine  qui  aser?i 
à  mes  expériences  ^  le  rhodium  et  l'iridium  m'ont  été  four- 
nis par  mon  ami  Wœhler.  Quant  au  ruthénium,  je  l'ai 
reçu  de  la  main  même  de  celui  qui  Fa  découvert,  et  que  la 
mort  a  enlevé  trop  tôt  à  la  science. 

L'identité  de  l'action  de  la  lumière  et  des  métaux  dont  je 
viens  de  parier,  sur  l'eau  de  chlore,  m'a  fait  supposer  que 
ces  réactifs  agiraient  aussi  d'une  manière  analogue  sur  l'eau 
de  brome  et  sur  l'eau  d'iode.  On  sait  que  la  lumière  solaire 
la  plus  intense,  tombant  directement  sur  l'eau  deliromeou 
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sur  IViftii  -é^Me^  ne  -décompose  que  très-leaiement  «e* 
corps,  ainsi  que  cela  résulte  de  ce  fait,  que  ces  liquides  coo* 
tenus  dans  des  vases  fermés  peuvent  rester  exposés  pendant 
plusieurs  semaines  à  la  lumière  solaire  sans^u'on  puisse 
constater  un  changement  dans  leur  couleur^  Teau  de  chloive 
la  pkis  "ooncentpée  se  transforme,  au  contraire,  dans  les 
mêmes  circonstances,  si  rapidement  en  acide  chlorkydrique 
et  en  oxj^gène,  qu'on  peut  voir  ce  dernier  se  dégager.  Mes 
expériences  ont  prouvé  que  le  ruthénium,  le  rhodium,  le 
platine  iCt  Tirâdium  n'agissent  que  très*lentemeat  surTeau 
de  brome  ou  d'iode,  ce  qui  prouve  que  sous  ce  rapport  ces 
métaux  se  comportent  eomme  la  lumière. 

Ob  sait  depuis  longtemps  que  sous  Tinfluence  de  la  lu- 
mière fiolaire  directe  il  se  dégage  des  quantités  notables 
d'oxygène  des  dissolutions    aqueuses    d'hypodilorites,    oe 
qui  tient  naturellement  à  la  transformation  rapide  qu'é- 
prouvent ces  sels,  qui  dans  ces  conditions  se  changent  en 
chlorates,  chlorures  et  oxygène.  Cette  influence  chimique  de 
la  lumière  me  fit  supposer  que  les  métaux  que  j'étudie  peu- 
vent produire  la  même  action,  et  mes  expériences  ont  mis 
hors  de  doute  l'exactitude  de  cette  supposition.  Du  ruthé- 
nium spongieux  introduit  dans  une  dissolution  un  peu  con- 
centrée d'un  hypochlorite  alcalin,  par  exemple  d'hjipo- 
chlorite  de   chaux.,  produit,   même  dans  une  obscurité 
complète,  un  dégagement  considérable  d'un  gaz  qui  n'est 
aatre  que  de  l'oxygène,  ainsi  que  de  nombreux  essais  me 
l'ont  prouvé. 

Le  rhodium,  le  noir  de  platine  et  l'iridium  agissent 
comme  le  ruthénium,  mais  avec  une  activité  moindre,  sur 
les  dissolutions  d'hypochlorites.  Des  expériences  que  j'aî 
faites  sur  ce  sujet  je  crois  pouvoir  conclure  que  ces  métaux 
suivent,  dans  la  décomposition  des  hypochlorites,  le  même 
ordre  que  dans  la  transformation  de  l'eau  de  chlore  en  acide 
chlorhydrique  et  en  oxygène.  Dans  tous  les  cas  le  ruthé- 
nium se  distingue  sous  t^e  rapport  par  la  plus  grande  acti- 
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yitë;  riridium,  au  contraire,,  produit  cette  transformation 
ayec  le  plus  de  lenteur. 

Quelque  problématique  que  doive  nous  paraître  la  trans- 
formation que  ces  métaux  font  subir  à  l'eau  de  chlore  et 
aux  hypocUorites  en  dissolution,  elle  nous  rappelle  cepen- 
dant involontairement  la  décomposition  que  ces  mêmes  mé- 
taux font  subir  à  Teau  oxygénée,  et  Ton  peut  supposer  qa'il 
existe  un  rapport  quelconque  entre  ces  diverses  actions, 
quelle  qu'en  soit  d'ailleurs  la  cause,  c'est*à-dire  que  ces  dé- 
compositions ou  ces  transformations  doivent  avoir  une  seule 
et  même  cause. 

Une  autre  analogie  d'action  consiste  en  ce  que  ces  mé- 
taux déterminent  Toxygène  ordinaire  à  se  combiner  chimi- 
quement avec  [l'hydrogène  dans  des  conditions  où  ces 
éléments  se  montrent  ordinairement  complètement  indif- 
férents; on  sait  que  sous  l'influence  du  contact  du  pla- 
tine (i),  du  ruthénium,  etc.,  l'oxygène  ordinaire  produit 
une  série  d'autres  oxydations  qu'il  ne  peut  pas  produire 
seul.  Il  résulte  de  tous  ces  faits  que  les  métaux  en  question 
ont  une  influence  spéciale  sur  l'oxygène,  et  que  sous  cette 
influence  se  produisent  certaines  oxydations  et  certaines 
désoxydations.  Quoique  dans  l'état  actuel  de  la  science  ces 
actions,  et  surtout  les  décompositions  que  ces  métaux  exer- 
cent sur  l'eau  de  chlore,  sur  les  dissolutions  des  hypochlo- 
rites  et  sur  le  peroxyde  d'hydrogène,  soient  encore  inexpli- 
cables pour  nous,  j'essayerai  cependant  d'émettre  une 
supposition  sur  la  cause  de  ces  phénomènes  énigmatiques. 

f\f  h.  cette  occasion,  je  ferai  remarquer  que  j'ai  entrepris,  il  y  a  quelques 
^nué«:%,  tn  présence  de  M.  Claus,  une  série  d'essais  avec  le  ruthénium  pré- 
ft-Até:  par  ce  chimiste  j  il  est  résulté  de  ces  expériences  que  le  ruthénium 
l^t%%t'Ati  au  plus  haut  degré  toutes  les  propriétés  du  platine  vis-à-YÎs  de 
I  u%jt**itHi  :  il  catalyse  avec  une  grande  vivacité  le  peroxyde  d'hydrogène,  dé- 
UttiuiUH  roi)géne  ordinaire  à  former  avec  la  teinture  alcoolique  de  gaïac  la 
toiniiiiré'tkon  hlcue  que  produit  rozone  seul,  etc.j  on  peut  donc,  sous  ce 
rtnntortf  considérer  le  ruthénium  comme  an  des  plus  actifs  des  métaux  ona- 
lofjuM  au  platine. 


(  >09  ) 
Je  m'abstiendrais  certainement  de  le  faire  si  je  n'avais  pas 
sous  les  yeux  quelques  faits  qui,  à  mon  avis,  renferment  la 
clef  de  cette  énigme.  Cependant,  avant  de  citer  ces  faits,  je 
crois  convenable  de  faire  les  remarques  suivantes. 

L'oxygène  libre  ou  combiné  peut  exister  sous  dilTérents 
états  allotropiques  et  peut  passer  d'un  état  à  Tautre  sous 
Tinfluence  de  causes  très-diverses  :  c'est  là  un  fait  que  les 
expériences  que  j'ai  continuées  pendant  plusieurs  années 
out  mis  complètement  hors  de  doute.  Il  n'est  plus  permis 
d'élever  un  doute  sur  le  rôle  que  les  modifications  allotro- 
piques de  l'oxygène  jouent  dans  l'action  de  ce  corps  sur 
les  autres  substances. 

L'oxygène  ordinaire  électrisé  ou  bien  dilué  et  soumis  à 
l'action    du  phosphore  en  présence  de  la  vapeur  d'eau, 
acquiert  des  propriétés  nouvelles  et  surtout  peut  produire 
des  oxydations  quïl  ne  pouvait  produire  dans  son  état  ordi- 
naire. Je  n'ose  pas  encore  émettre  une  supposition  quel- 
conque pour  expliquer  en  quoi  consiste  ce  changement 
d'état  ;  mais  toujours  est-il  que  l'oxygène  rendu  actif  par 
n^importe  quel  moyen  peut  être  ramené  à  son  état  d'inac- 
tivité ordinaire  dans  des  circonstances  très-variées.  Parmi 
les  moyens  d'enlever  à  l'oxygène  actif  son  activité  chi- 
mique ou  de  le  désozoniser,  il  faut  placer  en  première  ligne 
la  chaleur,  ainsi  que  cela  résulte  de  ce  que  l'oxygène  ozo- 
nisé d'une  manière  quelconque  perd,  d'après  mes  expé- 
riences et  d'après  celles  de  MM.  de  la  Rive  et  Marignac,  à 
uae  température  d'environ  i5o  degrés,  son  pouvoir  oxydant 
en  même  temps  que  son  odeur  caractéristique.  Outre  la 
chaleur,  il  existe  un  assez  grand  nombre  de  réactifs  pondé- 
rables de  natures  très-diverses,  jouissant  de  la  propriété  de 
ramener,  même  à  la  température  ordinaire  et  sans  subir  de 
changement  appréciable,  l'oxygène    ozonisé   à  son  état 
d'inactivité  ordjnaire  et  de  gaz  sans  odeur;  à  cette  classé 
die  corps  appartiennent  le  ruthénium,  le  rhodium,  le  pla- 
tine et  l'iridium. 


(  "o) 

Si  dans  nn  flacon  d'un  litre,  contenant  de  Foxygène  ose-^ 
nisë  en  quantité  suffisante  pour  bleuir  instantanément  une 
bande  de  papier  amidonné  et  imprégné  dlodure  de  potas- 
sium, on  introduit  i  gramme  de  noir  de  platine,  il  suffit 
d'agiter  pendant  quelques  secondes  la  pondre  métallique 
a?ec  le  gaz  contenu  dans  le  flacon  pour  priver  Toxygènede 
sa  propriété  de  bleuir  le  papier  réactif,  qui  reste  complète- 
ment blanc  quelque  longtemps  qu'on  le  laisse  expoêé  k 
l'action  du  gaz  ;  inutile  de  faire  remarquer  que  dans  ces  cv* 
constances  l'odeur  si  caractéristique  de  l'ozone  disparait 
entièrement.  Pour  détruire  l'ozone  par  le  platine,  il  n'est 
même  pas  nécessaire  d'agiter;  car  si  on  laisse  pendant  quel- 
ques minutes  en  contact  la  poudre  métallique  et  Fair  cbavgé 
d'ozone  contenu  dans  la  bouteille,  celui-ci  perd  de  même 
la  propriété  de  bleuir  le  papier  réactif.  On  peut  aussi  faire 
cet  essai  en  faisant  passer  un  courant  d'air  ozonisé  sur  du 
noir  de  platine  contenu  dans  un  petit  tube;  dans  ces  cir- 
constances l'ozone  se  détruit  absolument  comme  si  on  Tavait 
fait  passer  dans  un  tube  de  verre  convenablement  chauffé. 
En  eflfet,  si  l'air  ozonisé  ne  passe  pas  trop  rapidement  sur  le 
noir  de  platine,  il  sort  du  tube  sans  la  moindre  odeur  et  ne 
produit  plus  ni  la  coloration  bleue  du  papier  réactif,  ni 
aucune  autre  des  actions  oxydantes  de  l'ozone. 

Il  résulte  de  mes  expériences  antérieures  que  le  platine 
n'est  pas  du  tout  oxydé  par  Tozone,  quelles  que  soient 
d'ailleurs  les  circonstances  dans  lesquelles  on  fait  agir  l'un 
sur  l'autre  ces  deux  corps  et  la  durée  de  leur  action;  on  ne 
peut  donc  expliquer  la  disparition  de  l'ozone  en  admetr- 
lant  qu'il  se  soit  combiné  avec  le  métal,  et  il  ne  reste  plus, 
à  mon  avis,  qu'à  supposer  que  sous  l'action  de  contact  du 
platine,  l'oxygène  ozonisé  est  ramené  à  son  état  d'inactivité 
chimique,  absolument  comme  lorsqu'il  est  soumis  à  V«iction 
de  la  chaleur. 

Le  ruthénium,  le  rhodium  et  l'iridium  exercent,  de 
même  que  le  platine,  une  action  décomposante  sur  l'ozone, 


et  comme  il  7  a  tout  Heu  de  croire  qne  ces  trois  métaux 
ne  s'oxydent  pas  plus  que  te  platine  dans  ces  circonstances, 
on  peut  bien  leur  attribuer  aussi  le  pouvoir  de  transfor- 
mer l'oxygène  ozonisé  en  oxygène  ordinaire,  quelle  que 
soit  d^ailleurs  la  nature  de  ce  changement  d'état.  Cette 
action  de  dësozonisation  produite  par  le  platine^  etc.,  doit, 
dans  tous  les  cas,  paraître  étonnante  quand  on  considère 
qae  sous  Faction  de  contact  de  ces  mêmes  métaux  Foxygène 
ordinaire  acquiert  la  propriété  de  produire  une  série  d'oxy- 
dations semblables  à  celles  que  l'ozone  produit  à  lui  seul. 
Mais  d'autres  agents  produisent  aussi  sur  Toxygène  des 
actions  en  apparence  opposées;  telles  sont,  par  exemple, 
la  lumière,  la  chaleur  et  l'électricité,  qui  peuvent  détermi- 
ner l'oxygène  à  entrer  en  combinaison  avec  certaines  sub- 
stances et  peuvent  aussi  le  séparer  d'autres  substances  avec 
lesquelles  il  est  combiné  chimiquement.  Nous  n'avons  donc 
pas  lieu  de  nous  étonner  de  voir  que  les  métaux  que  nous 
étudions  présentent  cette  activité  en  double  sens  et  pro- 
duisent sur  l'oxygène  des  actions  en  apparence  contradic- 
toires. 

De  ce  que  les  hypochlorites  sont,  comme  l'ozone,  des 
agents  très-énergiques  d'oxydation,  nous  pouvons,  à  mon 
avis,  conclure  que  l'oxygène  se  trouve  dans  ces  sels  à  l'état 
d'ozone;  cette  conclusion  résulte  aussi  de  ce  fait,  que  les 
hypochlorites,  en  présence  de  l'eau  oxygénée,  se  transfor- 
nient,  ainsi  que  le  prouvent  mes  expériences,  en  chlorures, 
en  eau  et  en  oxygène  ordinaire,  de  même  que  l'ozone 
et  HO*  se  transforment  en  eau  et  en  oxygène  ordinaire. 

Comme,  d'après  ce  qui  précède,  le  platine,  le  ruthé*- 
nium,  etc.,  transforment  l'ozone  libre  en  oxygène  ordi- 
naîre,  il  se  peut  que  ces -métaux  possèdent  la  propriété  de 
Sûre  subir  la  même  transformation  à  l'ozone  combiné;  on 
▼oit  facilement  que  l'ozone  ainsi  modifié  ne  pourrait  plus 
rester  combiné,  mais  se  dégagerait  sous  forme  d'oxygène 
ordinaire  gazeux. 


(  i") 

On  ne  peut  non  plus  mettre  en  doute  que  la  moitié  de 
Toxygène  contenu  dans  le  peroxyde  d'hydrogène  ne  se 
trouve  sous  un  état  non  orc?maire,  c'est-à-dire  à  l'état  d'oxy? 
gène  actif,  ainsi  que  le  prouve  de  la  manière  la  plus  évi* 
dente  l'action  de  ce  peroxyde  sur  une  foule  de  matières 
oxydables.  Lorsqu'on  transforme  par  un  moyen  ou  par  un 
autre  cet  oxygène  actif  en  oxygène  inactif,  les  rapports  de 
ce  corps  avec  l'eau  sont  modifiés^  et  l'oxygène  ne  peut  plus 
former  avec  l'eau  la  combinaison  que  nous  appelons  per* 
oxyde  d'hydrogène  :  il  se  sépare  de  la  combinaisqn  et  se 
dégage  à  l'état  gazeux. 

Mais  les  métaux  en  question,  de  même  que  la  chaleur, 
produisent  ce  changement  d'état  de  l'oxygène  actif  combiné 
avec  l'eau;  aussi  peuvent-ils,  sans  subir  de  modification 
appréciable,  décomposer  le  peroxyde  d'hydrogène.  Quant  à 
la  transformation  de  l'eau  de  chlore  en  acide  chlorhydrîque 
et  en  oxygène  ordinaire,  produite  par  le  platine,  le  ruthé- 
nium, etc.,  il  faut,  pour  l'expliquer  dans  l'hypothèse  de 
Davy,  admettre  que  ces  métaux  déterminent  le  chlore,  qui 
dans  cette  hypothèse  est  regardé  comme  un  corps  simple,  à 
se  combiner  avec  l'hydrogène  de  l'eau  pour  former  de 
l'acide  chlorhydrique.  Dans  ce  cas,  l'oxygène  dégagé  résul- 
terait de  la  décomposition  de  l'eau. 

Si  l'on  regarde,  au  contraire,  avec  Berthollet,  le  chlore 
comme  une  combinaison  intime  de  l'acide  muriatique  avec 
l'oxygène,  et  si  l'on  admet  de  plus  que  cet  oxygène  se  trouve 
à  l'état  d'ozone,  la  transformation  que  subit  l'eau  de  chlore 
sous  r influence  du  ruthénium,  du  platine,  etc.,  s'explique 
de  la  même  manière  que  celle  des  hypochlorites  et  de  l'eau 
oxygénée.  Sous  l'influence  du  contact  du  ruthénium,  etc., 
l'oxygène  ozonisé  de  l'acide  muriatique  oxygéné  se  trans- 
formerait en  oxygène  ordinaire,  et  ce  changement  d'état 
serait  encore  favorisé  par  la  grande  tendance  de  l'eau  à 
former  un  hydrate  avec  l'acide  muriatique  (l'acide  chlor- 
hydrique de  Davy). 


(«i3) 

Inutile  de  me  demander  laquelle  de  ces  deux  explica- 
tions me  parait  la  plus  vraisemblable,  car  je  me  suis  déjà 
suffisamment  prononcé  là-dessus  dans  d^ autres  communica- 
tions ;  je  remarquerai  simplement,  en  finissant, que  d'après 
les  résultats  de  mes  expériences  les  plus  récentes  Toxygène 
ozonisé,  soit  combiné,  soit  libre,  ne  peut  exercer  d'action 
oxydante  sur  aucune  substance,  pas  plus  que  le  chlore  lui- 
même,  ainsi  que  cela  résulte  déjà  de  ce  simple  fait,  que  de 
Tozone  ou  du  chlore  entièrement  secs  ne  peuvent  nulle- 
ment décolorer  les  matières  colorantes  des  fleurs.  On 
trouve  des  indications  plus  précises  sur  ce  fait  dans  mon 
Mémoire  :  De  V influence  de  Veau  sur  V activité  chimique 
de  V ozone. 
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RECHERCHES  SUR  LA  DENSITE  DE  L'OZONE; 

Par  m.  J.-L.  SORET. 


On  peut  résumer  de  la  manière  suivante  ce  que  Ton  sait 
actuellement  sur  les  relations  volumétriques  de  l'ozone  (i)  : 

1®  L'oxygène  ordinaire  diminue  de  volume  lorsqu'on 
Pozonise,  c'est-à-dire  lorsqu'on  en  convertit  une  partie  en 
ozone,  par  exemple  en  l'électrisant. 

7?  Lorsqu'on  traite  de  l'oxygène  chargé  d'ozone  par 
l'iodure  de  potassium  et  d'autres  corps  oxydables,  l'ozone 
disparait  sans  que  l'on  observe  de  changement  dans  le  vo- 
lume du  gaz. 

3®  Sous  l'action  de  la  chaleur,  l'oxygène  chargé  d'ozone 
subit  une  expansion  égale  au  volume  qu'occuperait  la  quan- 
tité d'oxygène  que  le  gaz  aurait  été  susceptible  d'abandon- 
ner à  l'iodure  de  potassium. 

Les  faits  conduisent  à  supposer  que  l'ozone  est  un  état 

(i)  Yoyez  ma  Note  sur  les  relations  volumétriques  de  Tozone,  Complet 
rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LVII,  p.  604  (i863}. 
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allotropique  de  Toxygène  consistant  en  un  groupement 
moléculaire  de  plusieurs  atomes  de  ce  corps.  L^une  des  hj» 
ppthèses  les  plus  simples  à  cet  égard  est  celle  que  j'ai  indii- 
quée  précédemment  (  i  )  et  dans  laquelle  x>n  considère  la  mo- 
lécule d'oxygène  ordinaire  comme  formée  de  2  atomes  OO, 
et  la  molécule  d'ozone  comme  formée  de  3  atomes  00,0. 
Alors  l'ozone  contiendrait  son  volume  d'oxygène  ordinaire; 
traité  par  l'iodure  de  potassium,  il  perdrait  i  atome  Q, 
sans  changement  de  volume*,  décomposé  par  la  chaleur,  il 
subirait  une  expansion  de  la  moitié  de  son  volume*  Sa  den- 
sité théorique  devrait  être  dans  ce  cas  i  y  fois  celle  de 
l'oxygène,  soit  i,658. 

Mais  les  faits  connus  jusqu'ici  sont  également  compa- 
tibles avec  d'autres  hypothèses  admettant  des  groupements 
moléculaires  différents  de  celui  qui  vient  d'être  indiqué. 
Pour  décider  la  question,  il  est  donc  important  de  déter- 
miner la  densité  de  l'ozone  par  Texpérience. 

On  peut  y  parvenir  par  des  pesées  directes,  puisque,  loin 
de  pouvoir  préparer  l'ozone  à  l'état  de  pureté,  on  n'obtient 
que  des  mélanges  où  ce  gaz  est  en  petite  proportion.  D'un 
autre  côté,  les  corps  oxydables,  tels  que  l'iodure  de  po- 
tassium^ Tacide  arsénîeux,  etc.,  ne  peuvent  donner  aucune 
indication  sur  la  valeur  de  la  densité  de  l'ozone,  puisqu'ils 
le  détruisent  sans  changement  de  volume. 

Mais  si  l'on  trouvait  un  corps  qui  absorbât  réellement 
l'ozone  sans  le  décomposer  et  sans  absorber  en  même  temps 
l'oxygène,  on  pourrait  comparer  la  diminution  de  volume 
que  subirait  une  portion  du  gaz  trairée  par  ce  corps,  avec 
la  quantité  d'oxygène  qu'une  autre  portion  du  gaz  aban- 
donnerait à  l'iodure  de  potassium,  ou  avec  l'augmentation 
de  volume  produite  par  la  chaleur. 

M.  Osann  a  signalé  un  corps  jouissant  de  la  propriété 
de  faire  disparaître  l'ozone  avec  diminution  de  volume  : 


(  I  )  Voxes  ma  Note  sur  les  relations  Tolumétriques  de  Posonp,  Comptet 
rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LVil,  p.  608  (i863). 
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c'est  une  diflsolution  de  litharge  dans  la  potasse  caustique* 
J'ai  fait  quelques  déterminations  avec  ce  réactif;  j'ai  ob^ 
serve,  en  effet,  nne  petite  diminution  de  volume,  mais  les 
résultats  de  ces  expériences  ne  sont  pas  concordants.  Je 
pense  que  ce  corps,  mal  défini,  exerce  sur  l'ozone  une  ac- 
tion complexe,  qu'il  absorbe  réellement  une  partie  de 
l'oKone-sans  le  décomposer,  mais  qu'en  même  temps  la  po* 
tasse,  qui  sert  de  dissolvant,  détruit  une  certaine  propoi>* 
tion  d*ozone.  Or  la  potasse  agit  sur  Fozone  à  peu  près 
comme  la  chaleur,  c'est-à-dire  en  produisant  une  augmen- 
tation de  volume  (i). 

J*ai  trouvé  deux  autres  corps  qui  se  prêtent  beaucoup 
mieux  &  ces  déterminations  :  ce  sont  Tessence  de  térében- 
thine et  l'essence  de  cannelle. 

Lorsqu'on  traite  l'oxygène  ozone  par  l'essence  de  téré- 
benthine, l'ozone  disparait;  il  a  formé  d'abondantes  fumées 
tellement  épaisses,  que,  dans  un  ballon  de  7  de  litre,  elles 
interceptent  la  lumière  solaire  directe.  Si  on  laisse  le  bal- 
liMi  immobile,  ce  nuage  ne  tarde  pas  à  s'abaisser  successi- 
vement ;  la  partie  supérieure  du  ballon  s'éclaircil  d'abord, 
et,  a  la  limite  de  la  couche  de  fumée,  on  observe  par  trans- 
parence de  belles  couleurs  irisées.  L'essence  de  cannelle 
produit  aussi  des  fumées,  mais  elles  sont  très -peu  abon- 
dantes. 

Si  l'on  mesure  le  volume  du  gaz  avant  et  après  l'action 
de  l'une  ou  l'autre  de  ces  essences,  on  trouve  qu'il  a  dimi- 
nué notablement  de  volume.  Il  est  donc  naturel  de  supposer 
qoe  l'ozone  a  été  entièrement  absorbé. 

Dans  une  première  série  d'expériences,  j'ai  comparé 
cette  diminution  de  volume,  que  je  mesurais  dans  un  bal- 
lon de  25o  centimètres  cubes  rempli  d*oxygéne  ozone  pré- 
paré par  l'électrolyse,  avec  la  quantité  d'oxygène  aban- 


(i)  foyet  ma  Note  sur  les  relations  Tolumétrtqaes  de  Tozone,  Comptes 
rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LVll,  p.  608  (i363). 
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donnée  à  l'iodure  de  potassium  par  un  autre  ballon 
aSo  centimètres  cubes  rempli  du  même  gaz  (i).  Cette  mé- 
tbode  présente  quelques  inconvénients.  L'analyse  par  l'io- 
dure de  potassium  donne  le  poids  de  l'oxygène  absorbé;  il 
faut  donc  calculer  le  volume  qu'occuperait  ce  poids  dans 
les  conditions  de  température  et  de  pression  où  se  trouve 
le  gaz  mesuré  dans  l'autre  ballon.  Or,  ce  calcul  présente 
quelque  incertitude,  parce  que  le  gaz  contient  un  mélange 
de  vapeur  d'eau  et  d'essence  de  térébenthine.  En  outre, 
l'appareil  ne  permettait  pas  de  faire  la  mesure  de  la  dimi- 
nution de  volume  sans  changement  de  pression  ;  de  là  une 
nouvelle  correction  un  peu  incertaine.  Quoi  qu'il  en  soit, 
on  a  trouvé  par  cette  méthode  que  la  diminution  de  vo- 
lume due  à  l'absorption  par  F  essence  est  à  peu  près  le 
double  du  volume  qu'occuperait  l'oxygène  absorbé  par  l'io- 
dure de  potassium,  ce  qui  s'accorde  avec  l'hypothèse  d'une 
densité  de  Tozone  égale  à  i  -j  fois  celle  de  l'oxygène.  Le  ta- 
bleau suivant  donne  les  résultats  des  expériences  :  la  pre- 
mière colonne  indique  l'essence  qui  a  été  employée  comme 
absorbant;  la  deuxième,  la  diminution  de  volume  produite 
par  Taclion  de  cette  essence  ;  la  troisième,  la  moitié  de  cette 
diminution  (ou  le  volume  d'oxygène  absorbable  par  l'iodure 
de  potassium  calculé  dans  l'hypothèse  qu'il  s'agit  de  con- 
trôler) ;  la  quatrième ,  le  volume  d'oxygène  absorbable 
donné  par  l'analyse;  la  cinquième,  la  différence. 

VOLUME  DE  l''OXTGÈ!|B 
ABSORBÉ  PAR   L^IODUEE 

Diminution  —            ■■        -^  ^m\ 

Corps  absorbant.            de  volume.  Calculé.     Trouvé.  Différence. 

ce  oc  ce                   ce 

Essence  de  térébenthine.       9,4  4>7  ^7^1  — o>83 

Essence  de  térébenthine.       b,o  ^,0  3,4^  — o,58 

Essence  de  térébenthine.        7,6  3,8  2,89  — 0,91 

Essence  de  térébenthine.       6,8  3,4  3, 06  — 0,3^ 

Essence  de  cannelle ... .       7,4  3,7  3, 10  — 0,60 

, I  I  -  I  j._.  Il  ■!     ■.  H |.g| ^ 

(i)  Les  procédés  de  mesure  du  gaz  et  de  sou  analyse  sont  les  mêmes  (jOfl 
ceux  que  j'avais  précédemment  employés,  loc.  cit,  p.  6o5. 
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L'écart  entre  les  résultats  calculés  et  obserrés  est  assez 
considérable;  je  crois  toutefois  qu'on  doit  rattribuer  aux 
nombreuses  défectuosités  que  présente  cette  méthode  d'expé* 
rience. 

On  évite  une  grande  partie  des  causes  d'erreur  de  ce  pro- 
cédé en  opérant  de  la  manière  suirante.  On  remplit  deux 
ballons,  gradués,  à  long  col,  etde  23o  centimètres  cubes  de 
capacité  environ,  avec  de  Foxygène  ozone  provenant  d'une 
même  préparation,  et  Ton  mesure  le  volume  du  gaz  sur 
Peau  dans  les  deux  ballons.  Puis  on  fait  agir  Tessence  sur 
l'un  de  ces  ballons,  tandis  que  Ton  détruit  par  la  chaleur 
l'ozone  contenu  dans  le  second  ballon  (i);  on  mesure  de 
nouveau  le  volume  du  gaz  à  la  même  température  et  à  la 
même  pression  que  précédemment.  L'augmentation  de  vo- 
lume du  gaz  contenu  dans  le  second  ballon  n'a  pas  de  cor- 
rection à  subir;  mais  la  diminution  de  volume  du  premier 
doit  être  corrigée  pour  l'action  de  l'essence  (tension  de  va- 
peur, capillarité,  etc.).  Pour  déterminer  cette  correction, 
on  traite  à  l'essence  le  second  ballon  dont  l'ozone  vient 
d'être  détruit  par  la  chaleur,  et  l'on  observe  la  petite  va- 
riation de  volume  qu'il  éprouve  par  cette  opération. 

Les  résultats  que  j'ai  obtenus  par  cette  méthode  sont 
consignés  dans  le  tableau  ci-dessous,  qui  est  disposé  comme 
le  précédent. 

Dimination  dilatation  par  la  chalevr 

de  Yolume     . m      —        ■  ■- — 

Corps  absorbant.         parTessence.   Calculée.    Observée.  Diflerence. 

Essence  de  térébenthine. 
Essence  de  térébenthine. 
Essence  de  cannelle .... 
Essence  de  térébenthine. 
Essence  de  térébenthine. 
Essence  de  cannelle .... 
Essence  de  cannelle  • . . . 

(i)  Pour  le  procédé,  voyez  ma  Note  précédente^  loc.  cU.,  p.  607. 


ce 

6,8 

ce 

3,4o 

.  ce 

3,77 

ce 

H-o,37 

5,7 

2,85 

3,20 

H-o,35 

5,8 

2,90 

3,14 

H-o,24 

5,6 

2,80 

3,32 

-f-o,32 

6,7 

3,35 

3,3o 

— o,o5 

6,9 

3,45 

3,45 

0,00 

5,7 

2,85 

2,72 

— o,i3 

,(  ..8  ) 

Ces  résultats,  particulièrement  ceux  des  trois  dernières 
expériences  qui  m^inspirent  le  plus  de  confiance,  s'accor- 
dent, comme  on  le  voit,  très-bien  avec  l'hypothèse  que  noua 
avons  admise.  La  densité  de  V ozone  serait  donc  une  fois 
et  demie  celle  de  V oxygène. 

Je  me  propose  de  contrôler  ces  résultats  par  des  expé- 
riences sur  la  diffusion  de  Tozone  à  Taide  d'un  appareil 
que  je  fais  construire  actuellement. 
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ÉTUDE  THÉORIQUE  SUR  LA  FABRICATION  DE  LA  SOUDE 

PAR  LE  PROCÉDÉ  LEBUNC; 

Par  m.  J.  KOLB, 

Docteur  es  sciences,  Ingénieur  civil, 

Directeur  de  la  Manufacture  de  produits  chimiques 

de  MM.  Kublmann  et  O^,  à  Amiens. 


INTRODUCTION. 

Lorsqu'une  préparation  chimique  nouvelle  devient  de 
nos  jours  une  nécessité  industrielle,  c'est  généralement  du 
laboratoire  d'un  savant  que  sort  le  procédé  de  fabrication, 
tout  fait,  tout^  expliqué  dans  sa  marche  et  ses  anomalies | 
complet  enfin  sous  tous  les  rapports. 

Mais  quand  nous  jetons  nos  regards  en  arrière,  et  cher- 
chons à  feuilleter  le  passé  de  nos  grands  arts  chimiques, 
nous  trouvons  dans  les  errements  des  opérations  alchimi* 
ques,  dans  les  tâtonnements  sans  logique  des  praticiens 
d'autrefois,  l'idée  première  de  quelques-unes  de  nos  plus 
importantes  fabrications. 

Il  y  a  cent  ans,  l'industrie  avait  devancé  la  science;  mais 
aujourd'hui  la  Chimie  est  sortie  de  sa  longue  enfance,  et^ 
si  elle  fut  impuissante  à  créer  autrefois  les  procédés  qu'on 
lui  demandait,  son  rôle  actuel  est  tout  tracé.»  lorsqu'il  s'agit 
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de  ces  heureux  enfaniemeuU  du  IiAsard  que  la  routine 
nous  a  conservés  avec  leurs  méthodes  empiriques  et  leurs 
explications  erronées. 

Au  premier  rang  de  ces  découvertes  où  la  Chimie  resta 
presque  étrangère,  se  trouvent  précisément  celles  des  deux 
produits  fondamentaux  de  toute  la  technologie  chimique 
actuelle,  c'est-à-dire  de  Tacide  sulfurique  et  de  la  soude 
artificielle. 

Ce  que  disait  Desormes,  en  1806,  de  l'acide  sulfurique, 
pourrait  s'appliquer  presque  textuellement  à  son  puissant 
antagoniste,  la  soude. 

«  Si  Ton  réfléchit,  dit-il,  à  la  série  d'idées  qu'il  aurait 
fallu  embrasser  pour  arriver  au  procédé  actuellement 
en  usage,  et  au  peu  de  rapport  de  cette  opération  avec 
toutes  celles  connues,  on  trouvera  bien  heureux  que  le 
hasard  ait  en  quelque  sorte  fait  seul  les  frais  de  la  décou- 
verte et  qu'on  se  soit  ainsi  trouvé,  sans  le  savoir,  en  posses- 
sion du  seul  procédé  peut-être  capable  de  fournir  l'acide 
sulfurique  par  la  combustion  du  soufre  dans  l'air.  » 

L'acide  sulfurique  a  été  pour  moi  l'objet  d'une  autre 
étude  (i)  :  le  but  de  ce  travail  est  d'examiner  le  mode  actuel 
de  fabriquer  la  soude,  c'est-à-dire  le  procédé  Leblanc,  dans 
ses  nombreux  détails  et  ses  multiples  réactions. 

Je  diviserai  ce  Mémoire  en  trois  Parties  : 

La  première  traitera  de  la  fabrication  de  la  soude  brute. 

La  seconde  s'occupera  de  l'action  de  l'air,  de  l'eau,  du 
temps  et  de  la  chaleur  sur  cette  soude  brute. 

La  troisième  étudiera  Textraction  des  sels  qui  se  trouvent 
dans  les  lessives  de  soude,  et  l'action  sur  le  carbonate  de 
soude  des  différents  corps  qui  l'accompagnent  dans  sa  pré- 
paration industrielle. 


I 

«• 


(t)  Étude  théorique  et  technologique  sur  lafahricatlon  de  Vacide  sulfurique» 
(Thèse  de  Chimie  présentée  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille,  i865.) 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

FABRIGÂTIOn    DE   LA   SOUDE   BRUTE. 

LHdée  d'extraire  la  soude  du  sel  marin  appartient  sans 
nul  doute  à  celui  qui  découvrit  la  composition  de  ce  sel.  11 
restait  à  savoir  comment  on  s'y  prendrait  pour  opérer 
Textraotion  de  l'alcali,  et  la  Chimie,  dans  les  hésitations  de 
ses  premiers  pas,  ne  pouvait  donner  à  cet  égard  que  de 
vagues  indications. 

De  Lamétherie  professait  en  1789,  au  Collège  de  France, 
la  possibilité  de  préparer  la  soude  en  traitant  son  sulfate 
par  le  charbon. 

Il  croyait  obtenir  de  la  soude  et  de  Tacide  sulfureux, 
tandis  qu'il  n'obtenait  en  réalité  que  du  sulfure  de  sodium 
et  de  l'acide  carbonique. 

Leblanc,  qui  suivait  les  tours  de  cet  illustre  professeur, 
tenta  ce  procédé,  et  n'obtint  naturellement  que  de  mau- 
vais résultats.  Une  heureuse  inspiration  lui  fit  jeter  de  la 
craie  dans  ce  mélange  •,  la  découverte  de  la  fabrication  de 
la  soude  était  accomplie. 

Je  ne  veux  pas  m 'appesantir  sur  la  biographie  de  l'il- 
ustre  et  malheureux  inventeur,  ni  entrer  dans  les  détails 
historiques,  causes  et  conséquences  de  sa  belle  création;  je 
ne  m'arrête  que  sur  ce  fait  :  de  la  craie,  du  sulfate  de  soude 
et  du  charbon  soumis  ensemble  à  une  haute  température 
donnaient  de  la  soude  carbonatée.  Quelle  réaction  inconnue 
se  passait-il  ?  Leblanc  ne  tenta  pas  de  l'expliquer;  il  se 
contenta  de  compléter  son  oeuvre  tout  expérimentale,  en 
cherchant  par  des  séries  d'essais  quelles  étaient  les  propor* 
tions  qui  amenaient  au  plus  favorable  résultat. 

On  a  souvent  répété  qu'il  est  fort  étonnant  et  même  ad- 
mirable que  les  chiffres  qu'il  assigna  à  ses  mélanges  se 
soient  maintenus  sensiblement  intacts  jusqu'à  nos  jours  : 
loin  d'en  être  surpris,  j'y  vois  la  conséquence  toute  natu- 
relle de  l'exactitude  de  ses  observations.  Ce  qui  me  frappe 


(  lai  ) 

bien  davantage,  c^est  qa*on  se  soit  contente  si  longtemps 
de  chiffres  empiriqaes,  et  qu'on  se  trouve  encore  de  nos 
jours  à  chercher  le  dernier  mot  de  Ténigme  qui  se  passe 
dans  un  four  à  soude. 

Leblanc  avait  indiqué  les  proportions  suivantes  : 

Sulfate  de  soude loo  parties. 

Carbonate  de  chaux lOo       » 

Charbon 5o       » 

M.  Dumas  fut  le  premier  qui  traduisit  ces  chiffres  par 
une  formule,  L'éminent  chimiste  admettait  entre  le  cal- 
caire et  le  sulfate  alcalin  une  double  décomposition  à  haute 
température  : 

CaO,  CO*  H-  NaO,  SO^  =  NaO,  CO^'  H-  CaO,  SO»; 

mais  comme  la  présence  de  Teau  aurait  détruit  Téquilibre 
nouveau  créé  par  la  chaleur,  pour  reconstituer  de  la  craie 
et  du  sulfate  de  soude,  le  charbon  avait  pour  mission  de 
transformer  le  sulfate  de  chaux  en  sulfure  de  calcium  : 

CaO,  SO^  -*-  4 C  =  CaS  -f-  4C0. 

C'était  tomber  de  Charybde  en  Scylla,  car  les  lois  de 
Berthollet  voulaient  que  le  carbonate  de  soude  et  le  sulfure 
de  calcium  fussent  incompatibles  dans  une  même  liqueur; 
et  le  résultat  final  eût  été  de  la  craie  et  du  sulfure  de  so- 
dium : 

NaO,  CO^  -*-  CaS  -*-  Aq  =  NaS  -h  CaO,  CO^  -h  Aq. 

U  fallait  donc  totalement  însolubilîser  le  sulfure  de  cal- 
cium, c'est-à-dire  s'opposer  à  la  double  décomposition. 

Les  chiffres  de  Leblanc  venaient  fort  à  propos  présenter 

un  excès  de  craie,  et  M.  Dumas  s'en  servit  pour  supposer 

l'existence  d'un  composé  insoluble  de  sulfure  de  calcium 

et  de  chaux 

CaO,  2  CaS. 

Ce  composé  expliquait  l'excès  de  craie  nécessaire  à  une 
bonne  fabrication  • 
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M.  Dumas  admettait  donc  la  réaction  complexe  suivante  : 

aNaO,  S0« -f- 3CaO,  CO» -f- 12C 
=  2NaO,  CO'  +  CaO,  aCaS -f- loCO-f- SC; 

soit  en  équivalents  : 

142  sulfate  de  soude  ;     iSo  carbonate  de  chaux;     72  carbone. 

Ces  trois  nombres,  mis  sous  la  forme  des  proportions  de 
Leblanc^  donnent  : 

100  sulfate  de  soude;     io3  carbonate  de  chaux  ;    5oy8  carbone, 

c'est-à-dire  sensiblement  les  chiflfres  consacrés  par  la  pra- 
tique. 

Cette  théorie,  fort  séduisante  du  reste,  se  basait  sur 
l'existence  d'un  oxysulfure  inconnu  et  qu'on  n'a  jamais 
réussi  à  isoler. 

Il  n'est  donc  pas  étonnant  que,  se  lançant  aussi  dans 
celte  voie  hypothétique,  M.  Unger  ait  préféré  assigner,  par 
analogie,  à  l'oxysulfure  de  calcium  la  composition  d'im 
oxysulfure  de  baryum  déjà  connu 

BaO,  3BaS. 

La  supposition  de  M.  Unger  pouvait  avantageusement 
lutter  avec  celle  de  M.  Dumas  ^  car  en  chiffrant  Téquation 
du  chimiste  allemand, 

3NaO,  SO»  -h  4CaO,  CO^  -h  i8C 
.—  3NaO,  CO^  -+-  CaO,  3CaS  -h  i4C0  H-  5C, 

on  arrive  aux  nombres  suivants  : 

100  sulfate  de  soude;     g4  craie;     5o  carbone. 

M.  Kynaston,  de  son  côté,  pense  qu'il  se  forme  une 

combinaison  insoluble  de  sulfure  de  calcium  et  de  carbo* 

nate  de  chaux^ 

CaO,  C0%  2CaS. 

Cette  formule  parait  tout  aussi  hypothétique  que  les 
deux  précédentes,  et  le  remarquable  travail  de  M.  Schearer- 
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Kestner  (i),  dont  j*extrais  les  opinions  de  MM.  Ungeret 
Kynaston,  s'étend  beaucoup  plus  que  je  ne  veux  le  faire 
sur  ces  bases  quelque  peu  imaginaires. 

Chose  surprenante,  pendant  plus  d*un  demi-siècle,  l'in- 
compatibilité du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de  cal- 
cium,  en  présence  de  l'eau,  resta  un  article  de  foi,  sans 
qu'il  vînt  à  personne  l'idée  de  vérifier  ce  fait  par  une  simple 
expérience,  qui  eût  fait  crouler  tout  l'édifice  assez  mal 
étayé  des  oxysulfures. 

M.  Dubrunfaut  et  M.  Scheurer-Kestner  se  disputèrent 
fort  courtoisement,  il  y  a  deux  ans,  la  priorité  de  la  décou- 
verte du  phénomène  rejeté  jusqu'alors  comme  impossible 
devant  les  lois  de  BerthoUet. 

M.  Dubrunfaut  calcina  au  rouge  i  équivalent  de  sulfure 
de  sodium  et  i  équivalent  de  carbonate  de  chaux.  Il  obtint 
sensiblement  i  équivalent  de  carbonate  de  soude  et  i  équi- 
valent de  sulfure  de  calcium  insoluble  dans  les  eaux  so- 
diques.  Toute  la  chaux  du  résidu  fournissait  son  équivalent, 
soit  en  acide  carbonique,  soit  en  acide  suif  hydrique,  ce  qui 
excluait  la  présence  d'un  oxysulfure. 

L'excès  de  craie,  dit  M.  Dubrunfaut,  assure  le  résultat; 
il  est  nécessaire,  attendu  que  la  craie  n'est  pas  chimique- 
ment divisible  dans  le  mélange.  A  la  craie  mise  en  excès, 
correspondent,  soit  de  la  soude  caustique  qui  est  dans  la 
lessive,  soit  de  la  craie  n'ayant  pas  réagi. 

L'équation  de  la  réaction  opérée  serait  donc 

NaO,  SO»  4-  CaO,  CO»  H-  4C  =  NaO,  CO^  -*-  CaS  4-  4C0. 

M.  Scheurer-Kestner  arrive  aux  mêmes  conclusions  en 
soumettant  à  l'action  de  l'eau  et  identiquement  dans  les 
mêmes  conditions,  d'une  part  de  la  soude  brute,  et  d'autre 
part  un  mélange  de  carbonate  de  soude,  de  chaux  et  de 

^— m 1 ■—■-■!  MiMM     I  .        ni  I  -TM n ^^^^.^_^— ^^^ 

(i)  Répertoire  de  Chimie  appli^uèe^  l86a. 
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sulfure  de  calcium  (i),  mélauge  fait  dans  des  proportions 
pareilles  à  celles  de  ces  corps  dans  la  soude  brute. 

II  obtint  dans  les  deux  cas  exactement  les  mêmes  résultats. 
De  mon  côté,  j'ai  répété  cette  expérience,  et  j'ai  constaté 
une  conformité  semblable  dans  les  chiffres  obtenus. 

Ce  fait  ne  me  semble  cependant  pas  concluant,  et  porte 
en  lui  son  objection.  En  effet,  rien  n'a  démontré  jusqu'ici 
que  roxysulfure  de  calcium  se  forme  par  voie  sèche  dans  le 
four  à  soude  :  il  est  tout  aussi  facile  d'admettre  que  la  com- 
binaison se  fait  au  contact  de  l'eau,  dans  le  lessivage  des 
soudes,  comme  cela  a  lieu^  par  exemple,  pour  un  oxysulfure 
de  baryum  (BaS)',  BaO  déterminé  par  M.  Rose. 

Cette  seule  hypothèse,  qui  n'a  rien  d'irrationnel,  expli- 
querait parfaitement  l'identité  des  résultats  trouvés  dans  les 
deux  cas;  et  cette  dernière  cesse  alors  d'être  une  preuve  de 
la  négation  de  l'oxysulfure. 

Dans  l'étude  que  j'ai  entreprise  sur  la  fabrication  de  la 
soude  brute,  la  possibilité  d'opérer  en  grand,  dans  un  four 
h  soude  bien  conditionné,  m'a  été  d'un  grand  secours;  car 
nous  verrons  plus  loin  que  des  opérations  faites  au  labora- 
toire, sur  une  petite  échelle,  ne  peuvent  donner  que  des 
résultats  douteux,  sinon  erronés. 

En  traitant  de  grandes  masses  industrielles,  et  en  tenant 
compte  par  l'analyse  de  toutes  leurs  impuretés,  j'ai  pu  con- 
stater d'une  autre  manière,  et  tout  à  la  fois,  l'absence 
d'oxysulfure  de  calcium  et  l'insolubilité  du  sulfure  de  cal- 
cium dans  la  dissolution  de  carbonate  de  soude. 

A  cet  effet,  j'ai  soumis  dans  un  four  à  soude  à  une  même 
température,  et  dans  les  mêmes  conditions  de  brassage,  des 
mélanges  de  craie,  de  sulfate  de  soude  et  de  charbon,  tous 
corps  dont  l'analyse  chimique  avait  été  soigneusement  faite. 

La  première  série  de  ces  mélanges  avait  sa  composition 

(i)  Bulletin  de  la  Société  Chimitjue  de  PariSy  186). 
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basée  sar  la  formule  de  M.  Dumas  : 

J  2NaO,  SO»H-3CaO,  CO^  +  iaC 

^    '       1  =  aNaO,  CO»  -f-  CaO,  2CaS  4-  loCO  4-  3C. 

La  seconde  série  correspondait  à  la  formule  de  M.  Du- 
brunfaut  : 

(B)     NaO,  SO»  4-  CaO,  CO>-f-  4C  =  NaO,  CO»  4-  CaS  4-  4C0. 

De  l'analyse  comparative  des  résultats  obtenus  dans  les 
deux  cas,  devait  jaillir  la  vérité. 

En  effet,  si  la  formation  de  Toxysulfure  est  indispensable, 
le  premier  essai  (A)  doit  donner  une  soude  parfaitement 
carbonatée,  exempte  de  sulfures,  tandis  que  le  second  (B) 
donnera  uniquement  une  lessive  de  sulfure  de  sodium. 

Si  au  contraire  le  sulfure  de  calcium  est  réellement  inso- 
luble dans  la  lessive  alcaline,  nous  devons  trouver  deux 
résultats  sensiblement  identiques,  ne  différant  'que  par  la 
manière  dont  se  traduira  F  excès  de  craie  et  de  charbon  du 
mélange  (A),  c'est-à-dire  la  causticité  des  lessives. 

Les  deux  lessives  ayant  été  faites  dans  des  conditions  par- 
faitement identiques,  ce  qui  est  fort  important,  l'analyse  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Mélange  A, 

Sulfate  industriel 106=   100  S0%  NaO 

Craie n6  =   io3  CaO,  CO* 

Houille 78  =     5o  C 

soit 

2JSaO,  S0«  4-  3CaO,  CO^  4-  18C. 

Résultats  du  mélange  A. 

167,5  soude  brute  titrant  38,5  degrés  alcali  métriques. 
70,7  sel  de  soude  titrant  90  degrés  alcalimétriqucs. 

/  52,60  NaO,  CO»  }       ^ 
,.         8,45  NaO  j  =66,9  NaO,  COS 

DOlt     (  j^    »,    « 

o,i5  NaS, 
0,93  NaO,  SO». 


(ia6) 

Mélange  B« 

Sulfate  industriel ... .      io6       =  loo      NaO,SO^ 
Craie 84       =     70,4  CaO,  CO^ 

Houille 38,4  =    38,8  G 

soit 

NaO,  SO»  -I-  CaO,  CO»  -1-  4C. 

Résultats  du  mélange  B. 

1 34      soude  brute  titrant  47  degrés. 
77,5  sel  de  soude  titrant  81  degrés. 

2,16  NaS, 
6,71  NaO,  S0\ 

Nota.  Dans  ces  analyses,  comme  dans  tontes  les  sniTantes,  Panalyse  com> 
plèie  des  lessives  n^a  pas  été  faite.  Ce  qiril  importe  de  savoir  dans  la  pre^ 
mière  Partie  de  ce  Mémoire,  c^est  combien  100  parties  de  sulfate  donnent 
de  carbonate  de  soude,  de  soude  caustique,  de  sulfure  de  sodium,  et  de  sul- 
fate de  soude  non  décomposé. 

II  sera  parlé  des  sulfites  et  des  hyposulfites  dans  la  seconde  Partie  de  ce 
Mémoire. 

On  sait  que  100  parties  NaO,  SO*  donnent  théoriquement  74 >6  NaO,  CO*. 

Devant  de  pareils  résultats  dont  la  similitude  confirme 
pleinement  la  seconde  hypothèse,  la  théorie  des  oxysulfures 
parait  difficile  à  soutenir,  car  dans  l'opération  (B)  il  n'a  pu 
se  f(M'mer  que  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de  cal- 
cium que  le  traitement  par  l'eau  a  parfaitement  laissés  in- 

ta(!ts. 

Les  essais  suivants  démontrent  du  reste  plus  direclemeut 
encore  l'insolubilité  du  sulfure  de  calcium  dans  les  lessives 
(l(î  carbonate  de  soude.  J'ai  préparé  du  sulfure  de  calcium 
bien  pur  et  je  l'ai  soumis  en  grand  excès  à  l'action  de  dis- 
Hol  II  lions  (le  soude  caustique,  de  carbonate  de  soude  faibles 
ou  coïK^înlrccs,  d'abord  pendant  quarante-huit  heures  à 
froid,  puis  pendant  deux  heures  à  Tébullition. 

V(>i(i  (|uclqucs  résultats  obtenus,  extraits  d'un  tableau 
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qai  figurera  plas  complet  dans  la  seconde  Partie  de  ce 
Mémoire. 


MÉLANGE  D'UN  EXCÈS 

de  CaS 

ayec   1   litre  de 


Eau  saturée  de  KaO,  CO*  et  con- 
tenant a85  grammes  par  litre.. . 

Eaa  contenant  i3o  gr.   NaO,  CO' 
par  litre 

Eau  pure,  i  litre 

Eau   contenant  4^  grammes  NaO 
par  litre 

Eau  contenant  167  grammes  NaO 
par  litre 


QUANTITÉS   POUR    100 

de  NaO,CO», 

transformées  en  Na  S 


Après  48  bevret 
à  froid. 


1.8 

o,a3  CaS 
Traces  de  sulfures. 
Traces  de  sulfures. 


Après  1  heoras 
d'ébuUition. 


4,2 

0,27  CaS 
Traces  de  sulfures. 
Tracesde  sulfures. 


Voici  donc  un  fait  établi  pour  la  théorie  de  la  fabrica- 
tion de  la  soude,  et  nous  pouvons  poser  ce  premier  jalon  : 

L'action  du  charbon  sur  nombres  égaux  d* équivalents 
de  sulfate  de  soude  et  de  carbonate  de  chaux  donne  du 
carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de  calcium  facilement 
séparables  par  lixiviation  à  la  température  ordinaire. 


Voyons  maintenant  comment  agira  le  cbarbon  pour  opé- 
rer la  transformation. 

D'après  la  théorie  généralement  admise,  les  deux  sels 
commencent  par  échanger  leurs  acides  sous  l'influence  de 
la  chaleur  : 

NaO,  SO^H-  CaO,  C0'  =  NaO,  CO'  -h  CaO,  SO^ 

Le  charbon  réagit  ensuite  sur  le  sulfate  de  chaux,  pour 
le  réduire  à  l'état  de  sulfure. 

Un  chimiste  anghis,  M.  Brown,  admet  une  autre  réac- 
tion :  il  pense  que  le  charbon  commence  par  agir  sur  le 
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sulfate  de  soude  pour  le  transformer  en  sulfure  de  sodium, 
et  que  la  double  décomposition  a  lieu  ensuite  entre  ce  der- 
nier et  la  craie. 

L'expérience  suivante  m'a  démontré  Timpossibilité  de  la 
première  hypothèse,  et  m'a  amené  à  conclure  que  celle  de 
M.  Brown  était  seule  admissible.  J'ai  chauifé  au  rouge  vif 
un  mélange  d'équivalents  égaux  de  sulfate  de  soude  et  de 
carbonate  de  chaux  secs  et  purs.  Comme  résultat  final,  j'ai 
obtenu  du  sulfate  de  soude  et  de  la  chaux,  ce  qui  prouve 
qu'il  n  y  a  eu  aucune  double  décomposition.  En  effet,  si 
l'échange  d'acides  avait  eu  lieu,  le  carbonate  de  soude  formé 
étant  indécomposable  à  la  température  produite^  j'aurais 
retrouvé  dans  le  produit  final  lout  Facide  carbonique  cédé 
par  la  craie,  tandis  que  je  n'ai  piu  constater  que  des  traces 
de  ce  gaz. 

D'un  autre  côté,  M.  Scheurer,  dans  une  série  d'élégantes 
expériences,  avait  obtenu,  par  des  mélanges  de  sulfure  de 
sodium  et  de  craie  soumis  au  rouge,  des  soudes  parfaite- 
ment conditionnées. 

Les  résultats  obtenus  tendent  donc  à  prouver  que  la 
réaction  se  passe  comme  l'avait  indiqué  M.  Brown,  et  nous 
pouvons  établir  ce  second  fait  : 

Le  mélange  de  sulfate  de  soude,  de  charbon  et  de  craie 
donne  lieu  à  une  première  réaction. 

Le  charbon  transforme  le  sulfate  de  soude  en  sulfure 
de  sodium. 

C(*lte  transformation  peut  se  faire  de  deux  manières  : 
ou  bien  4  équivalents  de  charbon  réagiront  sur  i  équivalent 
de  sulfate  el  donneront  naissance  à  de  l'oxyde  de  carbone, 

SOS  NaO  +  4C=:NaS  +  4CO; 

ou  bien  i  équivalents  de  charbon  suffiront,  et  le  gaz  dé- 
gagé sera  de  l'acide  carbonique, 

SOS  Na0-f-2Ci=JN'aS  +  2C0^ 
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On  comprend  donc  que  la  proportion  de  charbon  à  in- 
troduire dans  le  mélange  devra  varier  du  simple  au  double, 
suivant  que  Tune  où  Tautre  de  ces  deux  réactions  se  pré- 
sentera. 

M.  Unger  (i),  le  premier,  a  constaté  que  la  réduction 
du  sulfate  de  soude  par  le  charbon  donne  toujours  nais- 
sance à  de  Faclde  carbonique.  J'ai  pu  facilement  vérifier  ce 
fait,  en  soumettant  le  mélange  au  rouge  dans  une  cornue  : 
le  gaz  dégagé  est  complètement  absorbable  par  la  potasse. 

Za  réduction  du  sulfate  de  soude  se  fait  donc  parla 
réaction  suivante  : 

S0%  NaO  H-  2C=  NaS  H-  aCO»* 

En  résumé,  me  voici  amené  à  déduire  de  cet  ensemble 
de  faits  que  la  production  du  carbonate  de  soude  s^opèrc 
suivant  la  réaction  suivante  : 

NaO,  SO»  -4-  CaO,  CO»  +  2C  =i  NaO,  CO»  -+-  CaS  -i-  2C0% 
ce  qui  se  traduit  ainsi  : 
100       NaO,  SOM 

70,4   CaO,  CO^  \  doivent  donner  74,6  NaO,  CO^ 
17       c  j 

Ceci  établi,  mon  premier  soin  fut  d^expérimenter  au 
four  à  soude  ces  proportions  théoriques  si  différentes  de 
celles  de  Leblanc. 

Le  résultat  fut  décourageant  au  premier  abord,  mais  de- 
vint ensuite  la  source  de  recherches  nouvelles,  qui  ne  tar- 
dèrent pas  à  m^en  faire  découvrir  la  raison.  En  effet,  ces 
proportions  me  donnèrent  les  chiffres  suivants  : 

Mélange  C. 

Solfate  industriel 106  :=:  100      NaO,  SO* 

Craie 84=     70,4  CaO,  CO» 

Charbon ao  =     17       C 

'soit 

NaO  SO'  -f-  CaO,  CO^  -f-  iC. 

^  »■  .    I    ■     ■      ■» 

(1)  Àmmiem  àer  Ckemie  und  Pharmacie,  t.  LXIII. 

^M.  de  Chtm.  et  de  Pkyu^  4<  féric,  t.  Vit.  (PêTrier  1866.)  9 
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Résultats  du  mélange  G. 

i5o  soude  brute  titrant  26  degrés. 
g6  sel  de  soude  titrant  ^i  degrés. 

38,20  NaO,  CO^  )        ,00^,^ 
,.    ,     3ioNaO  =43,8NaO,COS 

Soit  l         t,tf  ^  a  ' 

0,55  NaS, 

48, 5i  NaO,  S0\ 

On  voit  que  la  moitié  seulement  du  sulfate  de  soude  a 
été  réduite,  ce  qui  indiquait  clairement  que  la  dose  double 
de  charbon  était  nécessaire. 

En  effet,  en  doublant  sensiblement  celle-ci,  j'arrîvaiau 
résultat  suivant  fort  satisfaisant  : 


Mélange  D« 

Sulfate  industriel 100       =r  100       NaO,  SO' 

Craie 84       =     70,4  CaO,  CO^ 

Charbon 38,4  -      33,8  C 

soit 

Ka  0  SO'  H-  Ca  0,  CO'  -h  4  C. 

Résultats  du  mélange  D. 

i34       soude  brute  titrant  47  degrés. 
77,5  sel  de  soude  titrant  81  degrés. 

59, 5l     NaO,   CO^     )  a^    ^     ^,     ^      r.r. 

^  .     ,     3,3q  NaO     ,  ' 

Soit  I  a  nj  <i 

2,16  NaS, 

6,71   NaO,  S0\ 

La  proportion  un  peu  forte  de  sulfure  de  sodium  de  ce 
résultat  m'engagea  à  recommencer  l'opération  enforçantun 
peu  la  dose  de  craie.  Cette  dernière  n'agit  que  par  contact, 
et  son  excès,  lorsqu'il  est  modéré,  ne  peut  être  qu^utile. 

J'obtins  effectivement  une  grande  amélioration,  consi« 
gnéc  dans  le  tableau  ci-après.  ■  .   » 
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Mélange  E. 

Sulfate  industriel io6       =  loo       NaO,  SO* 

Craie loi       —     94      CaO,  CO' 

Houille 38,4  r^     33,8  C 

it 

NaO SO*  -h  I  CaO,  CO^  H-  4C. 

Résultats  du  mélange  £. 

i5o      soude  brute  titrant  44  degrés. 
75, 1  sel  de  soude  titrant  88  degrés. 

/  63,5  NaO,CO'  |  ^-  ^   ^^ 

3,8  NaO  i  -70,1  MO,  CD, 

(    6,4  NaO,  SO». 

La  nécessité  de  doubler  la  quantité  théorique  de  charbon 
se  serait  expliquée  par  la  formation  de  l'oxyde  de  carbone 
dans  la  réduction  du  sulfate  de  soude,  si  je  n'avais  pu  me 
convaincre  que  100  parties  de  sulfate  de  soude  mélangées 
a?ec  17  parties  de  charbon  sont  presque  int^ralement  con» 
verties  en  sulfure,  ayec  dégagement  d'acide  carbonique. 

Il  fallait  donc  forcément  admettre  que,  outre  la  quantité 
de  charbon  employée  a  la  réduction  du  sulfate,  une  autre- 
portion  de  charbon  était  nécessaire.  Restait  à  savoir  quel 
était  son  emploi. 

Nous  nous  sommes  occupés  jusqu'ici  de  Taction  du  char- 
bon sur  le  sulfate  de  soude,  sans  prendre  garde  à  l'action 
énergique  qu'il  a  aussi  sur  la  craie. 

Il  la  transforma,  à  une  température  peu  élevée,  en  chaux 
et  oxyde  de  carbone 

CaO,  CO--h  C  --  CaO  -4-  2CO. 

En  partant  de  cette  donnée,  je  n'ai  pas  tardé  à  me  rendre 
compte  de  la  nécessité  de  sacrifier  au  calcaire  une  partie  du 
charbon  employé. 

9- 
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J*ai  pris  deux  cornues  semblables,  Tune  contenant  i  équi- 
valent de  sulfate  de  soude  et  2  de  charbon^  Tautre  renfer- 
mant I  équivalent  de  craie  et  i  de  charbob.  Je  les  ai  sou- 
mises toutes  deux  à  une  élévation  graduelle  de  température 
dans  un  même  fourneau,  et,  recueillant  les  gaz,  j'ai  con- 
staté par  le  dégagement  presque  simultané  d'acide  carbo- 
nique d'une  part,  et  d'oxyde  de  carbone  d*autre  part,  que 
le  charbon  à  la  température  d'un  rouge  peu  intense  agit 
aussi  bien  sur  la  craie  que  sur  le  sulfate  de  soude.  Une 
troisième  cornue,  contenant  de  la  craie  seule,  n'a  laissé  dé- 
gager son  acide  carbonique  que  bien  après,  c'est-à-dire  à 
une  température  d'un  rouge  vif.  Il  résulte  de  là  que  : 

Lorsque  le  mélange  destiné  à  pi^parer  la  soude  est  jeté 
flans  un  four  chauffé  au  rouge,  r action  du  charbon  se 
partage  entre  la  craie  et  le  sulfate  de  soude. 

La  vérification  suivante  m'a  confirmé  ce  fait.  Soumettant 
dans  une  cornue  le  mélange 

NaO,  SO*  H-  CaO,  C0«  H-  3C, 

j'ai  constaté,  dans  les  gaz  qui  se  dégagent,  un  mélange 
d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  mélange ,  qui  ne. 
peut  s'expliquer  qu'en  admettant  Taction  simultanée  du 
charbon  sur  le  sulfate  de  soude  et  sur  la  craie. 


Je  vais  tirer  de  là  une  conséquence  tout  à  fait  inattendue* 
Si  la  craie  se  trouve  décarbonatée  en  même  temps  que  le 
sulfate  de  soude  est  réduit,  il  n'est  plus  possible  d'admettre 
qu'il  y  a  entre  le  sulfure  de  sodium  et  le  carbonate  de  chaox 
une  double  décomposition,  puisque  le  sulfure  de  sodium, 
une  fois  formé,  ne  se  trouve  plus  qu'en  présence  de  chaox 
caustique. 

Ce  qui  prouve,  du  reste,  que  cette  double  décomposition 
n'a  pas  licU|  c'est  que  les  sondes  qui  n'ont  pas  été  tn/Q^-*» 
samment  cuites  ne  sont  jamais  sulfurées,  tandis  qa^eUct  ^ 
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▼raient  Fêtre  excessivement  si  on  admettait  que  la  réaciîou 

NaS  +  CaO,  CO^  =  NaOCO=^  +  CaS 

lirait  pas  eu  le  temps  de  s'achever. 

Le  tableau  suivant  montre  combien  peu  varie  la  sulfura- 
lîon  de  deux  soudes  identiques,  l'une  (F)  cuite  à  point , 
l'autre  (G)  étant  restée  un  temps  insuffisant  dans  le  four. 

Mélange  F. 

Sulfate  industriel io6  =  loo  S0\  NaO 

Craie loi   =:     94  CaO,  CO^ 

Charbon 53  1=     44  C 

soit 

3NaO,  SO»  -f-  4CaO,  CO^  -4-  i3C. 

Résultats  du  mélange  F  (soude  cuite  à  point). 

162       soude  brute  à  ^2  degrés. 
•;3,8  sel  de  soude  à  88  degrés. 

64.aoNaO.CO.|^ 

I ,12  NaS, 
2,06  NaO,  S0\ 

Mélange  G. 
Mêmes  proportions. 

Résultats  du  mélange  G  (soude  peu  cuite). 

170  soude  brute  à  32  degrés. 
82  sel  de  soude  à  70  degrés. 

48,60  NaO,  CO^I  -54  2  NaO  CO' 
,  .    ,    3,26  NaO  }  -54,2  ^ao,  LU, 

Soit  /         o~  ^,  « 
o,85  NaS, 

25,4*  NaO,  SO^. 

Si  Tacide  carbonique  de  la  craie  n'entre  pour  rien  dans 
lii' ibrttiàtion  dii  carbonate  de  soude,  il  doit  en  résulter 
m^en  substituàtit  à  la  craie  son  équivalent  àt  chauT,  les 
'^rodtDtâ  devront  être  identique». 


^    L..  L^iùUiic:  OLXCB^ibçaiit,  dans  lemé- 
isi'  L   *..  cûjx:  Tirt  mâangeH),  oupar 

s2L:nrMinii  semUaUes. 

.  ..zzLS   i    il.:  JTc:  cbuzl  rive  . 

^iiirrs:  . .       !«  =.  loo  5a0,  SO^ 

5»   =    6?  C«0 

5.  =  44  c 

.-  .. .   JT  .2.  Kcian^  K. 
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-  .;v'T>:  i;  il  ioade  sensiblement 
,  ^'  -.<  aÏl  en: t.  5oit  qu'on  emploie 
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.    Ce  n'est  dooc  pas  par  double  décomposition  que  le  sul- 
fure de  sodium  se  transforme  en  carbonate  de  soudé. 

La   carbonatation  du  sulfure  de  sodium  ne  peut  alors 
:  proYenir  que  de  deux  causes  : 

i^  L'acide  carbonique  provenant  de  la  réduction  du  sul- 
fate de  soude  ] 

12®  Les  gaz  du  foyer  du  four  à  soude. 
Si  l'acide  carbonique  provenant  de  la  réduction  du  sul- 
fate de  soude  suffit  pour  carbonater  le  sulfure,  en  opérant 
en  vase  clos,  soit  avec  de  la  craie,  soit  avec  de  la  chaux, 
on  doit  obtenir  les  mêmes  résultats  que  dans  le  four  à 
soude. 

J'ai  traité  les  mélanges  (F)  et  (I)  dans  des  creusets  cou- 
\crls,  et  j'ai  obtenu  les  résultats  (F'),  (F). 

Mélange  F  (  traité  en  vase  clos). 

Résultats  F'. 

3,25  NaO,  COM         ^    ^  tvt  ^  /./^, 
7,58  NaO  j  =  ^6,.6  IVaO,  00% 

23, 4o  NaS, 
35,70  NaO,  S0\ 

Mélange  I  (traité  en  vase  clos). 

Résultats  r. 

5,q5  NaO,  CO^  j  ,..  .,   ^  ^^, 

3,8.  NaO  j=..,45KaO,COS 

35, 3o  NaS, 
r  18, 40  NaO,  S0\ 

Ces  expériences  prouvent  donc  que  l'action  de  l'acide 
carbonique  dégagé  par  la  réaction  des  corps  en  présence  est 
assez  faible. 

n  est  donc  facile  de  comprendre  maintenant  pourquoi  on 
éprouve  d'insurmontables  difficultés  à  préparer  de  la  soude 

petite  quantité  dans  des  creusets  de  laboratoire.  Je  l'ai 


en 
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tenté  bien  des  fois,  sans  arriver  à  autre  chose  qu'à  des  soudes 
excessivement  sulfurées. 

Par  contre,  en  opérant  dans  un  tube  réfractaire  cbaufle 
au  rouge  et  traversé  par  un  courant  d'acide  carbonique,  j'ai 
obtenu  d'excellents  échantillons  de  soude  avec  les  mélanges 
qui,  dans  un  creuset,  me  donnaient  de  si  déplorables  ré- 
sultats. 

J'en  conclus  que  : 

C^est  sous  Vinjluence  de  V acide  carbonique  proifenant 
en  partie  de  la  réduction  du  sulfate  de  soude,  et  surtout 
des  gaz  dujoyer,  que  la  réaction  finale  se  produit  j  c'esi-à' 
dire  que  le  sulfure  de  sodium,  la  chaux  et  r acide  carbo^ 
nique  donneiit  du  carbonate  de  soude  et  du  sulfure  de 
calcium. 

On  voit  donc  combien  un  énergique  brassage  est  indis- 
pensable afin  que  chaque  molécule  puisse  subir  le  contact 
de  l'acide  carbonique.  Celte  nécessité  est  clairement  indi- 
quée par  les  deux  résultats  suivants  obtenus  sur  des  «ondes 
faites  identiquement  dans  les  mêmes  conditions,  et  ne  dif- 
férant que  par  le  peu  de  brassage  de  Tune  d'elles. 

Mélange  F  (bien  brassé). 

Sulfate  industriel ro6  =   loo  NaO,  SO* 

Craie loi   =r     94  CaO,  CO^ 

Charbon 53  =     44  C 

Résultats  du  mélange  F  (bien  brassé). 

162,2  soude  brute  à  ^2.  degrés. 
73,8  sel  de  soude  à  88  degrés. 

Soit)     4,72  NaO  I 


( 


r,i2  NaS, 
2,06  NaO,  SO^ 

Mélange  F  (peu  brassé). 
Mêmes  proportions. 
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Résultats  du  mélange  F  (p^u  brassa). 

i6o  soude  brute  à  4^  degrés. 
8a  sel  de  soude  à  82  degrés. 

5i,20  KaO,  CO^  /        /î,  /  TV  n  rn, 
^  ^,   _  =:63,4  NaO,  C0% 

-  .    .     7,i5  NaO  \  >t         >       > 

Soit    <  ,      -o    iwT     r, 

4,58  NaS, 
7,48  NaO,SO\ 

U  reste  uue  dernière  question,  celle  de  la  température. 
Cette  question  çst,  dans  la  fabrication  de  la  soude,  aussi 
importante  à  établir  que  celle  des  proportions  de  matières 
premières.  En  effet,  si  la  température  est  trop  basse,  la  ré- 
duction du  sulfate  de  soude  et  la  décomposition  de  la  craie 
se  font  incomplètement  ;  il  en  résulte  une  soude  friable  et 
riche  en  sulfate. 

Exemple,  le  mélange  (G)  cité  page  i33. 

Si^  au  contraire,  on  a  opéré  à  une  température  trop 
élevée,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  si  une  fois  la  réaction 
terminée  on  laisse  le  mélange  soumis  à  la  haute  tempéra- 
ture du  four^  on  n*obtiendra  que  des  soudes  excessivement 
sulfurées  et  caustiques.  Exemple  : 

Mélange  F  (soumis  à  une  température  trop  élevée). 

Sulfate  industriel 106  =:=   100  NaO,  SO* 

Craie loi   —     94  CaO,  CO^ 

Charbon 53  =     44  C 

Résultais  du  mélange  F  (soumis  à  une  température  trop  élevée; 

soude  dite  brûlée)  (i). 

i38      soude  brute  titrant  48  degrés. 
72,4  sel  de  soude  titrant  90  degrés. 

'""'7:^1  ==68,3  NaO,  C0% 
10  6  NaO         j 

7,5  Na S, 

0,2  NaO,SO^ 

(i)  Ces  ftoudes  brûlées  se  reconnaissent  à  K'ur  couleur  rougc-bri(iue  qui, 
à  Tair  humide,  passe  rapidement  au  vert. 
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ainsi  des  produits  dont  dispose  Findustrie.  Le  sulfate  de 
soude  des  usines  contient  généralement  3  à  6  pour  loo  de 
matières  étrangères,  et  particulièrement  de  bisulfate  de 
soude,  du  sel  marin  et  du  sulfate  de  fer. 

Dans  le  mélange  intime  des  matières  premières  qui  se 
fait  avant  leur  introduction  dans  le  four,  le  bisulfate  de 
soude  transforme  en  sulfate  une  partie  du  calcaire  utile. 

Le  sulfate  de  chaux  est  ensuite  réduit  dans  le  four  aux 
dépens  du  charbon  employé. 

Le  sel  marin  agit  comme  matière  inerte;  il  se  retrouve 
presque  intégralement  dans  la  lessive  de  soude,  et  ne  parait 
se  volatiliser  que  dans  les  soudes  brûlées,  c'est-à-dire 
poussées  à  une  température  trop  élevée. 

Le  sulfale  de  fer  est  d'abord  transformé  en  oxyde  par  la 
chaleur  du  four;  puis  cet  oxyde  se  convertit  en  sulfure, 
qui^  comme  nous  le  verrons' dans  la  seconde  partie  de  cette 
étude,  est  la  cause  principale  de  la  coloration  des  lessives  et 
des  sels  de  soude. 

La  craie  contient  des  quantités  variables  d'eau  hygromé- 
trique, dont  il  est  fort  important  de  tenir  compte  au  point 
de  vue  des  pesées.  La  craie  contient  aussi  de  Toxyde  de  fer 
qui  agit  comme  celui  du  sulfate  de  soude  ;  de  la  silice  et  de 
Talumine  que  Ton  retrouve  dans  les  lessives  de  soude  i 
l'état  de  silicates  et  d'aluminates. 

Le  charbon,  outre  ses  cendres  argileuses,  calcaires  ou  fer- 
rugineuses, dont  il  faut  tenir  compte,  a  été  pour  moi,  dès 
le  début  de  ce  travail,  l'objet  d'une  étude  toute  particulière. 

J'ai  voulu  savoir  si  le  charbon  agit  par  son  carbone  seul, 
ou  bien  comme  constituant  un  ensemble  de  corps  réduc- 
teurs. 

S'il  agit  comme  carbone  seul,  il  ne  faudra  théorique- 
ment tenir  compte  que  du  coke  (nioins  les  cendres)  qu'il 
contient. 

Si  les  hydrocarbures  jouent  aussi  leur  rôle,  la  proportion 
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c  cliarbou  à  employer  dépendra  de  sou  pouvoir  réducteur,  i 
uc  j'ai  déterminé  chaque  fois  par  un  essai  à  ]a  litbarge. 
On  sait  qu'en   réduisant  la  lilliàrge  par  le  charbon, 
gramme  de  carbone  pur  donne  un  bouton  de  plomb  pc- 
ant  34  grammes. 

Le  poids  à*\iii  hydrocarbure  qui  donnera  34  grammes  de 
plomb  sera  donc,  comme  réducteur,  équivalent  à  i  gramme 
lie  carbone. 

Ainsi  o^',33  hydrogène  équivalent  à  i  gramme  carbone. 
Cela  étant,  j'ai  préparé  deux  soudes  ne  dilTérant  que  par 
la  proportion  de  charbon. 

Dans  la  première  (J),  le  charbon  est  supposé  n'agir  que 
par  son  carbone;  dans  la  seconde  (M),  il  agit  par  tous  ses 
cléments  réducteurs  ramenés  en  équivalents  de  carbone. 

Malgré  la  différence  de  charbon  introduite,  les  deux  ré- 
sultats ont  été  a  peu  près  identiques.  L'excès  de  carbone  de 
fessai  J  s'est  traduit  par  un  peu  plus  de  causticité  dans  la 
soude. 

Mélange  J  (le  charbon  étant  supposé  agir  par  son  carbone 

seul). 

Sulfate  industrie] 106       —  loo       NaO,  SO» 

Craie loi       =     94       CaO,  C0= 

Charbon 7^,5  :=     60,7  carbone  pur, 

soit 

3îVaO,  SO»  -f-  4CaO,  CO»  -f- 18  carbone. 

Résultats  du  mélange  J. 

169,4  soude  brute  à  89  degrés. 
73, 4, sel  de  soude  à  90  degrés. 

}     4,6     ^aO  ) 

Soit     '  u        T«     c 

0,0     NaS, 

1 ,27  NaO,  SO». 
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t 

Mélange  M  (le  charbon  étant  supposé  agir  par  l'ensemble  de 

tons  ses  éléments  réducteurs). 

Sulfate  industriel io6       :-=   loo       ItaO,  SO', 

Craie loi       =    g4      CaO,  CO', 

Houille  grasse 60 , 5 

Dont  l'ensemble  des  élé- 
ments réducteurs =     5o,7  carbone. 

Résultats  du  mélange  M. 

161,9  ^ude  brute  titrant  ^i  degrés. 
75,5  sel  de  soude  titrant  89  degrés. 

/  64,5    NaO,  CO»  )  ^.  ^    ,^ 

,.         3  85NaO  -7^olVaO,COS 

^"M     1,48  NaS, 

(     1,28  NaO,  SO^ 

Celte  comparaison  de  résultats,  quoique  rapportée  seule- 
ment ici,  a  précédé  toutes  les  autres  recherches  de  celle 
élude;  et  dans  tous  les  mélanges  précédemment  cités,  le 
charbon  a  toujours  été  considéré  comme  un  ensemble  d'élé- 
ments réducteurs. 

Les  proportions  dans  lesquelles  il  est  entré  dans  les  divers 
mélanges  mentionnés  ci -dessus  ont  toujours  été  établies  par 
des  essais  à  la  litharge. 

Beaucoup  d'industriels  se  préoccupent  de  la  nature  du 
charbon  à  employer;  les  essais  suivants  m'ont  prouva  que 
cette  question  est  fort  insignifiante,  car  j'ai  obtenu  sensi- 
blement les  mêmes  résultats  en  substituant  à  la  houille  du 
coke,  du  charbon  de  bois,  de  la  sciure  de  bois,  du  braî  gras 
eldela  tourbe. 

(]equi  est  important,  c'est  d'éviter  les  houilles  ferrugi- 
neuses. 
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Mélange  N  (soude  faite  avec  do  coke). 

Sulfate  industrie] io6       =  loo  NaO,  SO' 

Craie loi       =     94CaO,CO» 

Coke 57 ,2  =     44  C 

)it 

3NaO,  SO»  -f-  4CaO,  CO»  +  i3C. 

Résultats  du  mélange  N. 

i63       soude  brute  à  36  degrés. 
73,5  sel  de  soude  à  83  degrés. 

60,80  NaO,  C0=  )        ,.        ^,  ^  ^^ 

f  a     ru  n!  =69,0  NaO, C0% 

^  .     ,     4ï8o  NaO 

Soit    (        ^    Q        T^     c 

O9O1  NaS, 
4,65  NaO,Sp^ 

Mélange  O  (soude  faite  avec  du  charbon  de  bois}. 

Sulfate  industriel 106  =   100  NaO  SC 

Craie loi   =r     94  CaO,CO^ 

Charbon  de  bois 7^  =^     44  C 

Résultats  du  mélange  0. 

i65  soude  brute  à  4o  degrés. 
78  sel  de  soude  à  84  degrés. 

64,6  NaO,CO^  )  o  ,^  ^  ^^ 

,.    ,     4,3  NaO  ^7s8NaO,CO=, 

Soit  { 

0,0  NaS, 

\     2,7  NaO,  S0\ 
Mélange  P  (soude  faite  avec  de  la  sciure  de  bois). 

Sulfate  industriel 106  =  100  NaO,  SO^ 

Craie ioï  zzz     94  CaO,  CO- 

Sciure  de  bois 3oi  ==    44  ^' 

ilTofa,  La  soude  brute,  au  lieu  d'être  d*un  gris  foncé,  est  presque 

blanche. 


Soit 
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Kéiuitais  du  m^ange  P. 

i59  soude  brute  à  38  degrés. 
80  sel  de  soude  à  76  degrés. 

.  (1;?  ï:.r"  i  =«'."••<>•«>■. 


0,3     NaS, 


J     0,3 
'      12,0 


NaO,  S0\ 


Mélange  Q  (soude  faîte  avec  du  brai  gras). 

Sulfate  industriel 106  rr:   100  NaO,  SO* 

Craie ,.     101  =     94  CaO,  CD» 

Brai  gras 56  =     44  ^ 

I^otn,  Même  observation  que  pour  la  soude  P. 

Résultats  du  mélange  Q. 

1 58  soude  brute  à  ^o  degrés. 
78  sel  de  soude  à  81  degrés. 

/  60,6  NaO,  CO'  I       ^         ^, ^ 

.    (    5;3N.O  j=69,7KaO,CO% 

^'''     0,3  NaS, 

8,9  NaO,SO». 

Mélange  R  (soude  faite  avec  de  la  tourbe  des  environs 

d'Amiens). 

Sulfate  industriel   106  =  100  NaO, SO' 

Crnle loi  ~     94  CaO,  CO* 

Tourbe 166  =z    44  C 

Résultats  du  mélange  K. 

164  soude  brute  à  39  degrés. 
75  sel  de  soude  à  85  degrés. 

I   58,7  NaO,CO»  )        r     /:  nr  ^   r^, 
.    I     5,.  N«0  1-67,6  NaO,  COS 

^''''\     0.9  NaS, 

(     6,(i  NaO,  SO^ 
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On  Yoit  donc  que  la  proportion  de  charbon  dépend  uni- 
quement de  son  pouvoir  réducteur;  et  il  est  facile  de  com- 
prendre maintenant  pourquoi  les  industriels  de  diverses 
localités  obtiennent  de  bons  résultats  avec  les  données  les 
plus  variables,  pour  lesquelles  le  tâtonnement  a  été  géné- 
ralement leur  guide. 

CONCLUSIONS. 

Résumons  en  quelques  mots  les  résultats  successifs  de 
toutes  ces  recherches. 

Si  Ton  soumet  i  équivalent  de  sulfate  de  soude,  i  équi- 
valent de  craie,  3  équivalents  de  charbon  à  une  haute  tem- 
pérature et  à  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  les  réac- 
tions suivantes  se  passent  : 

NaO,  SO'  -h  2  C  =  CO^  -h  NaS, 

CaO,  C0*-HC  =  2C0(i)4-Ca0, 

NaS  -f-  CaO  +  (CO*  en  excès)  =  NaO,  CO^  4-  CaS. 

J'ai  démontré  par  des  expériences  successives  que  la  for- 
mation du  carbonate  de  soude  résulte  de  ces  trois  réactions, 
qui  sont  pour  ainsi  dire  simultanées. 

Ces  proportions  théoriques  : 

lOoNaO,  80^     70,4  CaO,  CO^     25, 5 C 

doivent  donner  y^^G  NaO,  CO*. 

En  réalité,  elles  ne  donnent  environ  que  62  CaO,  CO* 
sous  forme  de  soude  carbonatée  ou  caustique,  soit  parce 
qu^une  partie  du  charbon  est  brûlée  par  Fair  qui  traverse 
le  four  ou  est  perdue  à  transformer  en  oxyde  de  carbone 
une  partie  de  Tacide  carbonique  qui  traverse  également  le 
four;  soit  parce  que  le  mélange  intime  des  trois  corps  a  été 
imparfaitement  fait;  soit  enfin  parce  que  la  température  a 
laissé  à  désirer. 

«  •  .  ■  •  •  • 

(r)  Cci  oxyde  de  carbone  esl  brûlé  par  Tair  qui  traverse  le  four,  et  cette 
eombustioa  contribue  à  élever  la  température. 

Àmit.  de  Chim.  et  de  Phys  ,  i«  série,  t.  V II.  (Février  186G.)  lO 
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Cette  réussite  incomplète  se  traduit  toujours  de  deux 
manières  : 

fO  Par  des  quantités  plus  ou  moins  notables  de  sulfate 
de  soude  non  décomposé,  ce  qui  provient  de  ce  que  le 
charbon  ou  la  température  ont  été  insuffisants  ] 

2^  Par  la  présence  du  sulfure  de  sodium,  si  la  craie  a 
manqué,  ou  si  la  température  a  été  poussée  trop  loin. 

La  question  de  température  étant  mise  à  part,  on  est  na- 
turellement amené  à  forcer  les  doses  de  craie  et  de  charbon, 
afin  d'assurer  par  un  petit  excès  de  ces  deux  éléments  la 
transformation  complète  du  sulfate  de  soude. 

Peut-on  forcer  indéfiniment  ces  doses?  Il  est  clair  qu'il 
faut  s'arrêter  à  une  certaine  limite  ;  mais  cette  limite  elle- 
même  est  assez  élastique,  comme  le  témoigne  la  presque  si* 
militude  des  résultats  suivants  : 

10oNaO,SO'\      ,t:     R     K    rk  nrkix 

Petit  excès  de  charbon .     34  C  j     ^  ^,^y  i^  «  ^        ; 

Eicèsdecraie 94CaO,CO' =|  ^'g   JJ^q         j  =70,0 NaO, C0«. 

Petit  excès  de  charbon .     34  C  /         ' 

iooNaO,SO*j     ^,      ^  ^  p^. 

Excès  de  craîe 94CaO,CO'  ={  J'^^J:*"'    ^  I  =72,3  NaO,  C0% 

Excès  de  charbon 44  C  )     *  ^'^^  "  *"         ' 

iooNaO,SO»j      cf  K  Ti  n  rn«i 

Excès  de  craie 94  CaO,CO«  =)  ^^'g^  jj^^'  ^'^  |  =71,0  NaO,  00% 

Grand  excès  de  charbon    5oC  )  ' 

Grand  excès  de  craie. .  "o3  CaO,CO*  ==1^'^^  Jj*^'^"  1=66,9  NaO, CO», 
Grand  excès  de  charbon    5oC  )     '     '^ 

La  question  d'excès  de  craie  et  de  charbon  est  donc  une 
chose  fort  délicate  à  traiter  d'une  manière  générale.  Elle 
doit  être  laissée  à  l'appréciation  de  chaque  industriel  et 
dépendra  de.  la  forme  de  son  four,  de  son  mode  de  brassage 
et  d'une  foule  de  circonstances  pratiques  que  le  cadre  de  ce 
Mémoire  ne  me  permet  pas  de  traiter  ici. 
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J'ai  terminé  la  première  partie  de  ce  travail,  c'est-à-dire 
r étude  des  phénomènes  qui  se  passent  dans  un  four  à 
soude';  mais  je  ne  saurais  m'arrèter  sans  dire  combien  il 
me  parait  regrettable  que  les  tendances  générales^  au  lieu 
d'être  portées  à  approfondir,  à  perfectionner,  à  simplifier 
encore  la  belle  découverte  de  Leblanc,  semblent  au  con- 
traire s'attacher  à  chercher  de  toutes  parts  des  procédés 
qui,  souvent,  sont  plutôt  des  déductions  chimiques  ingé- 
nieuses que  des  méthodes  applicables  à  l'industrie. 

Le  procédé  de  M.  E.  Kopp  (Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  septembre  i856)  parait  seul  mériter  une  étude 
sérieuse,  car  il  est  réellement  industriel  ;  mais  il  est  d'autres 
inventeurs  dont  les  réactions  fort  justes,  il  est  vrai,  sont  si 
multiples  et  si  compliquées  de  main-d'œuvre ,  que  je 
n'hésite  pas  à  dire  que  si  nous  n'avions  aujourd'hui  à  notre 
disposition  que  les  méthodes  que  proposent  ces  inventeurs, 
et  que  la  découverte  de  Leblanc  se  fît  de  nos  jours,  elle  se- 
rait certainement  acclamée  comme  une  des  plus  belles  de 
notre  époque  pour  la  simplicité  de  ses  méthodes. 

Trouverons-nous  jamais  des  matières  premières  moins 
coûteuses  et  plus  répandues  que  le  charbon  et  la  craie? 
Reste  le  sulfate  de  soude  ;  mais  sa  rareté  n'est  pas  à  craindre  : 
M.  Balard  nous  a  montré  dans  l'Océan  une  mine  inépui- 
sable de  ce  sel.  Cherchons  donc  à  l'en  extraire  d'une  ma- 
nière économique,  c'est-à-dire  industrielle,  au  lieu  de 
chercher  des  méthodes  qui  en  évitent  l'emploi.  Là  se  trouve 
réellement  le  progrès^  c'est-à  dire  dans  la  simplification  et 
non  dans  la  substitution. 


lO. 
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DE  L  ÉLECTRICITÉ  ATHOSPUÊRIQIJE  ; 

Pab  m.  William  THOMSON. 


Compte  rendu  (l\in  diticoiirs  piononcédans  une  s^^ncedo  la  Bo/al 

Institution, 

(  Traduit  de  ran^lais  par  M.  Fbltz.  ) 


Etienne  Gray,  pensionnaire  de  Char ter-House ,  après 
avoir  consacré  plusieurs  années  d*études  enthousiastes  et 
persévérantes  à  la  science  de  Télectricité,  termina  ses  tra- 
vaux philosophiques,  il  y  a  environ  cent  trente  ans,  par 
cette  remarquable  conjecture  :  a  Puisse-t-on  trouver  un 
moyen  de  recueillir  une  plus  grande  quantité  du  feu  élec- 
trique et  par  suite  agrandir  la  force  de  cette  puissance  qni, 
jd^après  quelques-unes  de  ces  expériences,  si  licet  magna 
componere  parw^  semble  être  de  même  nature  que  celle  ! 
du  tonnerre  et  de  l'éclair.  » 

Jj'invention  de  la  machine  électrique  et  de  la  bouteille 
de  Leyde  vint  immédiatement  réaliser  son  désir  et  per- 
mettre de  recueillir  de  plus  grandes  quantités  de  feu  élec- 
trique. La  surprise  et  le  plaisir  causés  par  ces  imitations 
de  l'éclair  et  du  tonnerre,  et  surtout  par  la  terrible  commo- 
tion électrique,  avaient  à  peine  diminué  lorsque  Franklin 
envoya  son  cerf* volant  comme  messager  aux  nuages,  et 
démontra  que  l'imagination  avait  été  un  bon  guide  dans 
cette  grande  découverte  scientifique  de  Tidentité  de  l'agent 
naturel  dans  le  tonnerre  et  dans  les  manifestations  mysté- 
rieuses produites  par  le  simple  frottement  d'un  morceau 
d'ambre,  et  qui,  deux  mille  ans  auparavant,  avaient  attire 
raltention  de  ceux  des  philosophes  de  l'antiquité  qui  ne 
dédaignaient  pas  les  petites  choses  de  la  nature. 

L'étude  de  l'électricité  atmosphérique  devint  immédiate- 
ment une  branche  vraiment  populaire  des  sciences  natu- 
relles,  et  la  découverte  de  phénomènes  remarquables  et 
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t.j*ès-iiitéi*es5aDts  vint  bientôt  récompenser  ceux  qui  la  cul- 
tîvaient.  Le  fondement  dé  toutes  no9  connaissances  actuelles 
sur  ce  sujet  fut  posé  par  Beccaria  dans  ses  observations  sur 
c€  l'électricité  douce  du  temps  serein,  »  il  y  a  environ  cent 
ans.  Ce  n'^rst  qu'à  une  époque  comparativement  récente 
gpi'on:  fit  pour  la  preniière  fois  des  comparaisons  quantita- 
tives précises  et  se  répétant  de  temps  en  temps,  sur  Télec- 
tricité  manifestée  par  F  atmosphère  dans  une  localité  déter- 
minée; on  suivait  la  méthode  d'observation   créée   par 
Pellier,  et  l'on  se  servait  de  son  électroscope. 
•  X'ëlectramèu*e  plus  exact  et  le  mode  d'observation  plus 
parfait  que  nous  devons  k  Delman  ont  conduit  à  des  résul- 
tats pkiB. précis  sur  l'intensité  électrique  à  chaque  instant; 
mais  sa  numière  d'opérer  laisse  quelque  chose  à  désirer  au 
pointjde  vuedela  simplicité  et  de  la  commodité  pour  Fusage 
ordinaire.  De  plus,  il  n'a  indiqué  aucun  moyen  de  faire  des 
'  observations  continues  ou  d'introduire  l'usage  des  appareils 
enregistreurs.  L'orateur  a  essayé  de  suppléer  k  quelques- 
IBIS  de  ces  inconvénients;  il  explique  la  construction  et 
Fusage  des  instruments  qu'il  a  imaginés  dans  ce  but  et  qui 
sont:  sous  les  yeux  des  auditeurs. 
Un  appareil  destiné  à  l'observation  de  l'électricité  atmo- 
.  sphériqne  çt  deux  fonctions  essentielles  à  remplir  :  il  doit 
chuger  un  corps  d^ électricité  naturelle  ou   d'électricité 
produite  par  son  influence,  et  mesurer  l'intensité  de  l'élec- 
trkité  ainsi  obtenue. 

L'appareil  de  mesure  exposé  consiste  en  trois  électro- 
mètres, qui  sont  désignés  de  la  manière  suivante  :  (1)  Té- 
Itctromètre  à  miroir  et  à  cercle  divisé;  (2)  Télectromètre 
(vdinaire  de  cabinet;  et  (3)  l'électromètre  portatif. 

i.  L'électromètre  à  cercle  divisé  et  à  miroir  consiste  en  : 
1°  Un  cercle  métallique  divisé  en  deux  parties,  égales 
doQt  l'une  est  isolée  et  dont  l'autre  est  reliée  à  la  boite  mé- 
tallique ($^)  de  l'instrument. 
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2?  Une  aiguille  très-lëgère  de  clinquant  d'aluminium, 
suspendue  par  un  fil  de  verre  très-fin  et  contre-balancée  de 
manière  à  ne  s'avancer  que  d'un  côté  de  Taxe  de  suspen** 
sion. 

3®  Une  bouteille  de  Leyde  consistant  en  une  jarre. de 
verre  ouverte,  recouverte  à  l'extérieur  et  à  l'intérieur 
comme  une  bouteille  de  Leyde  ordinaire,  avec  cette  difiE^ 
rence  que  la  feuille  d'étain  de  la  paroi  intérieure  ne  dépasse 
pas  le  fond  de  la  jarre  qui  contient  une  petite  couche  d'acide 
sulfurique. 

4°  Un  fil  métallique  rigide  et  bien  droit  fixé  à  l'aiguille 
d'aluminium,  autant  que  possible  dans  la  ligne  de  suspension 
du  fil  de  verre.  Il  porte,  suspendu  à  sa  partie  inférieure,  un  • 
fil  léger  de  platine  qui  plonge  dans  l'acide  sulfurique. 

5^  Une  boîte  protégeant  l'aiguille  contre  les  courants 
d'air  et  contre  les  aôtions  électriques  irrégulières  et  main- 
tenant une  atmosphère  artificielle  sèche  autour  d'une  ou 
plusieurs  colonnes  de  verre  supportant  la  moitié  isolée  du 
cercle,  et  autour  de  la  portion  non  couverte  de  la  bouteille 
de  Leyde. 

6^  Un  électrode  métallique  léger  et  rigide  qui,  partant 
du  demi-cercle  isolé,  passe  par  le  centre  d'une  ouverture 
étroite  de  la  boite  métallique  et  se  termine  au  dehors. 

y^  Un  large  tube  métallique  d'un  diamètre  un  peu 
moindre  que  celui  de  la  bouteille  de  Leyde,  attaché  à  un 
anneau  métallique  supporté  par  l'armature  interne  de  la 
bouteille  et  s'élevant  verticalement  à  quelques  pouces  au- 
dessus  du  niveau  de  l'ouverture  de  la  bouteille. 

8^  Un  fil  métallique  rigide  fixé  sur  ce  tube,  s'avançant 
horizontalement  par-dessus  les  bords  de  la  bouteille'  de 
Leyde,  sortant  à  travers  un  large  trou  pratiqué  dans  la 
caisse  de  l'instrument,  et  venant  recevoir  dans  une  posi- 
tion convenable  l'électricité  destinée  à  charger  la  bouteille. 

9°  Un  miroir  très-léger  en  verre,  d'environ  trois  quarts 
de  pouce  de  diamètre,  fixé  par  son  dos  au  fil  (4^)  et  par 
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suite  lié  d'une  manière  rigide  avec  l'aiguille  en  aluminium, 
lo®  Une  ouyerture  circulaire  pratiquée  dans  la  boite, 
fermée  par  une  lentille  convexe,  et  une  longue  fente  hori- 
zontale recouverte  d'une  plaque  de  verre  ;  le  centre  de  cette 
plaque  se  trouve  un  peu  au-dessus  ou  un  peu  au-dessous  de 
celui  de  la  lentille,  Pun  des  deux  se  trouvant  au-dessus, 
l'outre  delà  même  quantité  au-dessous  du  niveau  du  centre 
dn  miroir. 

11^  Une  grande  ouverture  dans  le  large  tube  (7°),  au 
même  niveau  que  le  miroir  (9^),  laissant  passer  la  lumière 
d'une  lampe  placée  au  dehors  de  la  boite.  Cette  lumière 
traverse  la  lentille,  tombe  sur  le  miroir,  se  réfléchit  et  sort 
à  travers  la  plaque  de  verre  qui  couvre  la  fente  ;  trois  ou 
quatre  fiUs  métalliques  fins,  tendus  à  travers  Touverture, 
protègent  le  miroir  contre  les  influences  électriques  irré- 
gulières, sans  diminuer  sensiblement  la  quantité  de  lumière 
qui  tombe  sur  le  miroir  et  qui  est  réfléchie  par  lui. 

Le  certle  divisé  (i^)  est  découpé  dans  une  lame  métal- 
lique épaisse  (ordinairement  en  cuivre  jaune).  Son  dia- 
mètre extérieur  est  d'à  peu  près  4  pouces,  son  diamètre 
intérieur  de  2-;  il  est  coupé  en  deux  parties  égales  par  un 
trait  de  scie  donné  suivant  un  diamètre.  Les  deux  moitiés 
sont  fixées  horizontalement,  l'une  d'elles  sur  un  support 
solide  en  métal,  l'autre  sur  des  supports  en  verre;  elles 
doivent  conserver  le  plus  possible  leurs  positions  primitives, 
et  ne  sont  séparées  que  par  une  fente  de  ~  à  •—•  de  pouce  de 
large,  provenant  du  trait  de  scie.  Elles  sont  autant  que 
possible  placées  de  manière  à  avoir  leur  centre  commun 
sur  l'axe  de  la  boite  (5^),  qui  est  cylindrique  et  placée  ver- 
ticalement. La  bouteille  de  Leyde  (3°)  et  le  tube  (7°),  porté 
par  son  armature  interne,  sont  disposés  de  façon  que  leur 
axe  commun  corresponde  autant  que  possible  avec  celui 
de  la  boite  et  celui  du  cercle  divisé.  Le  fil  cle  verre  est 
tendu  dans  la  direction  de  cet  axe  et  supporte  l'aiguille  à 
peu  près  à  un  pouce  au-dessus  du  niveau  du  cercle  divisé. 
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Le  fil  rigide  (4^)»  attaché  à  raiguille,  prend  autant  (jue  pos- 
sible la  direction  de  Taxe  du  tube  (7^). 

Pour  se  servir  de  Tinstrument  on  charge  la  bouteille  de 
Leyde  (3^)  au  moyen  de  Tëlectrode  (8^).  Lorsqu'on  n'a  pas 
à  sa  disposition  une  machine  électrique,  on  peut  très-bien 
la  remplacer  par  un  bâton  de  soufre  que  Ton  frotte  avec 
une  peau  jde  chamois.  La  puissance  delà  chai^  ainsi  com- 
muniquée à  la  bouteille  doit  cire  conservée  aussi  constante 
que  Texige  l'exactitude  des  recherches  auxquelles  sert  l'ap- 
pareil. Deux  ou  trois  charges  avec  le  bâton  de  soufre, 
données  une  ou  deux  fois  par  jour,  suffisent  lorsque  le 
verre  est  bon  et  qu'on  le  conserve  bien  sec.  Le  meilleur 
moyen  d'apprécier  la  charge  de  la  bouteille  est  un  électro- 
mètre convenable  ou  un  électroscope,  continuellement  en 
communication  avec  Télectrode  (8^). 

L'éleciromètre  (2)  sert  ordinairement  à  cet  usage  dans 
l'appareil  de  Kew.  Quand  on  n'a  pas  à  sa  disposition  un 
pareil  électromètre  ou  électroscope,  une  pile  (zinc,  cuivre 
et  eau)  de  dix  à  vingt  éléments  ou  moins^  peut  très-bien 
servir  à  indiquer  directement  la  sensibilité  de  réiec- 
tromètre  à  miroir,  sensibilité  qu'il  faut  porter  au  degré 
convenable  en  chargeant  plus  ou  moins  la  bouteille  de 

Leyde. 

Pour  se  servir  de  cet  électromètre,  on  met  les  deux  corps 
dont  il  s'agit  de  déterminer  la  différence  de  charge  en 
iTommnnication,  Tun  d'eux,  qui  est  généralement  la  terre, 
avec  la  boilo  niéiallique  de  l'instrument,  l'autre  avec  la 
parue  isolée  du  cercle.  L'aiguille  étant,  je  suppose,  élec- 
triséc  négativement,  s'approchera  ou  s'éloignera  de  la  par- 
tic»  isolée  du  ct^rcle,  selon  que  la  charge  du  conducteur  qui 
tH>ninuiniiiue  avec  cette  partie  du  cercle  différera  positive- 
ment ou  négativement  de  la  charge  de  l'autre  conducteur 
lia  lenv)  uni  communique  avec  la  boîte.  Le  miroir  décrit 
donc,  dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  un  petit  angle  à  partir 
do  sa  position  initiale  et  produit  un  déplacement  corres- 
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pondant  de  Timage  de  la  lampe  sur  Técran  sur  lequel  elle 
se  projette. 

2.  L^électromètre  ordinaire  de  cabinet.  Cet  instrument 
consiste  en  : 

i^  Une  cloche  en  flint-glass  mince,  recouverte  comme 
une  bouteille  de  Leyde,  à  Tintérieur  et  à  l'extéi^ieur,  avec  la 
différence  que  le  fond  intérieur  est  nu  et  contient  une  petite 
couche  d'acide  sulfurique. 

!^^  Une  boîte  cylindrique  en  métal,  entourant  la  bouteille 
de  verre,  mastiquée  autour  du  bord  extérieur  de  Fouverture 
de  la  cloche  qu'elle  dépasse  d'environ  un  pouce  et  demi,  et 
xée  à  sa  partie  inférieure  sur  une  base  métallique  suppor- 
tant tout  Finstrument^  cette  boite  préserve  la  cloche  en 
verre  de  tout  accident. 

3**  Un  couvercle  formé  par  une  plaque  de  verre  garnie 
d'un  cercle  de  cuivre  ferme  la  partie  supérieure  de  la  boite 
cylindrique  de  Finstrument. 

4^  Une  vis  de  torsion,  comme  celle  de  la  balance  de 
Coulomb,  fixée  au  centre  du  couvercle  en  verre  et  sup- 
portant un  fil  de  verre  pincé  dans  une  petite  ouverture 
percée  au  centre  de  la  vis. 

5^  Une  aiguille  légère  en  aluminium,  attachée  a  la  par- 
tie inférieure  du  fil  de  verre  (l'extrémité  inférieure  du  fil 
se  trouve  un  |)eu  au-dessous  du  centre  de  la  cloche  en 
yerre)^  et  un  fil  de  platine  rigide  fixé  sur  elle  à  angle  droit, 
et  descendant  jusque  près  du  fond  de  la  jarre. 

6^  Un  fil  de  platine  très-léger,  assez  long  pour  descendre 
à  peu  près  jusqu'à  j  de  pouce  du  fond  et  pour  plonger  dans 
l'acide  sulfurique. 

j^  Un  anneau  métallique,  communiquant  avec  l'arma- 
ture interne  de  la  bouteille,  portant  deux  plaques  conve- 
nablement placées  pour  repousser  les  deux  extrémités  de 
Faiguille  en  aluminium  quand  elles  sont  .électrisées  par  de 
Félectricité  de  même  nom  et  des  arrêts  convenables  pour 
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limiter  la  déviation  angulaire  de  Faiguille  à  environ  4^  de- 
grés de  ces  plaques. 

*  8^  Une  cage  en  fils  de  laiton  fins^  fixée  sur  une  char- 
pente de  laiton  y  et  supportée  par  deux  colonnes  en  verre 
qui  relèvent  |iu-dessus  de  la  boite  principale.  Cette  cage 
renferme  partiellement  les  deux  extrémités  de  Faiguille  et 
les  plateaux  répulseurs  ;  elle  est  séparée  de  toutes  ces  parties 
de  l'appareil  par  des  espaces  vides  n'ayant  jamais  moins 
d'un  quart  de  pouce  de  largeur. 

g°  Un  électrode  collecteur  fixé  à  Panneau  (7**),  sortant 
au-dessus  de  l'ouverture  de  la  bouteille  et  traversant  la 
boite  métallique  (2°)  par  une  large  ouverture  ordinairement 
fermée  par  un  couvercle  métallique,  laissant  au  moins  nn 
quart  de  pouce  d'air  autour  de  l'extrémité  de  l'électrode. 

10^  Un  électrode  fixé  à  la  cage  (8^)  s'avançant  au-des- 
sus de  l'ouverture  de  la  bouteille  et  sortant  de  la  boite 
métallique  (2^)5  par  le  centre  d'une  ouverture  d'à  peu  près 
un  quart  de  pouce  de  diamètre. 

Cet  instrumen  t  peut  servir  à  mesurer  les  différences  de 
charge  de  deux  systèmes  conducteurs,  savoir  :  d'un  côté 
l'aiguille  en  aluminium  (5°),  lès  plaques  de  répulsion  (7®), 
et  l'armature  externe  de  la  bouteille,  et  de  l'autre  côté  la 
cage  isolée  (8°).  Cette  dernière  est  ordinairement  reliée  à 
l'aide  de  l'électrode  (10°)  au  conducteur  destiné  à  être  exa- 
miné. Les  deux  systèmes  de  conducteurs  peuvent  être  élec- 
trisés  à  un  degré  quelconque  sans  provoquer  le  moindre 
déplacement  de  l'aiguille,  si  on  réunit  par  un  fil  métallique 
les  électrodes  libres.  Si,  au  contraire,  ces  deux  électrodes 
communiquent  avec  deux  conducteurs  à  charges  inégales, 
l'aiguille  s'éloigne   des    plaques  de  répulsion,   et  si  l'on 
tourne  le  micromètre  de  torsion  de  manière  à  ramener  l'ai- 
guille à  une  position  inî^tiale  déterminée  avec  beaucoup  de 
soin,  le  nombre  de  degrés  de  torsion  nécessaire  est  propor- 
tionnel à  la  racine  carrée  de  la  différence  de  charge  ainsi 
constatée. 
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Ordinairement  on  charge  l'armature  interne  de  la  bou- 
teille de  Leyde  négativement,  en  mettant  son  électrode  (9^) 
en  communication  avec  une  source  d'électricité.  L'intensité 
cle  la  charge  ainsi  communiquée  se  détemûne  en  mettant 
la  cage  en  communication  avec  la  terre  au  moyen  de  l'élec- 
trode (10^),  et  en  ramenant  à  l'aide  du  micromètre  de  tor- 
don  Faiguille  à  sa  position  initiale.  La  racine  carrée  du 
nombre  de  degrés  de  torsion  mesure  la  chaîne  de  la  bou- 
teille de  Leyde.  Ce  résultat  s'appelle  la  réduction  à  la  terre. 
Lorsque  l'atmosphère  intérieure  de  la  bouteille  est  suf- 
Gsament  desséchée,  la  bouteille  conserve  sa  charge  du  jour 
au  lendemain  avec  une  petite  perte  qui  souvent  n'excède 
pas  I  pour  100  dans  les  vingt-quatre  heures. 

Lorsqu'on  se  sert  de  l'instrument,  l'électrode  collec- 
teur (9®)  delà  bouteille  reste  intact,  et  l'ouverture  à  tra- 
vers laquelle  il  passe  est  maintenue  fermée  par  le  couvercle 
métallique  dont  nous  avons  parlé  plus  haut.  Lorsqu'on  veut 
faire  une  observation,  l'électrode  (10°)  de  la  cage  est  mis 
en  communication  avec  le  conducteur  examiné,  et  Faiguille 
est  ramenée  par  torsion  à  sa  position  initiale.  La  racine 
carrée  du  nombre  de  degrés  de  torsion  ainsi  trouvé  mesure 
la  différence  de  charge  entre  le  conducteur  examiné  et  l'ar- 
mature interne  de  la  bouteille.  L'excès  positif  ou  négatif 
de  ce  résultat  sur  la  réduction  à  la  terre  exprime  la  diffé^ 
rence  de  charge,  positive  ou  négative,  du  conducteur 
essayé  et  de  la  terre,  ou  simplement  la  charge  du  conduc- 
teur examiné,  si  nous  regardons  celle  de  la  terre  égale 
à  zéro. 

3.  L'électromètre  portatif  est  construit  d'après  les  mêmes 
principes  électriques  que  l'électromètre  de  cabinet  qui 
vient  d'être  décrit.  Le  mode  de  suspension  de  l'aiguille  est 
cependant  essentiellement  différent,  et  par  suite  on  a  adopté 
un  autre  système  de  communication  entre  les  différentes 
parties  électriques  de  l'apareil.  Dans  l'électromètre  portatif, 
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raigoille  est  attacbée  d'une  manière  fixe,  et  à  angle. diVit, 
sur  le  milieu  d  W  fil  mince  de  platiixe,  fortement  tendu 
suivant  Taxe  d'un  tube  de  laiton  portant  dea  ouvertures  i 
son  milieu,  ce  qui  permet  à  Taiguille  de  sortir  des  dedx 
côtés.  Un  des  bouts  du  fil  de  platine  est  fixé  sur  le  tube 
d*une  manière  rigide,  F  autre  est  attaché  à  un  micromètre 
de  torsion.  Le  tube  de  laiton  porte  deux  plaques  métalliqnes 
servant  à  repousser  les  deux  extrémités  de  Taiguille  dans 
des  directions  contraires;  des  arrêts  métalliques  donnent 
au  mouvement  angulaire  une  course  convenable.  Le  sys- 
tème conducteur  composé  de  ces  différentes  parties  est  fixé 
sur  le  couvercle  métallique  ou  sur  le  dessus  de  la  bouteille, 
au  moyen  de  trois  tiges  en  verre.  Le  micromètre  de  torsion 
tourne  sur  un  axe  en  verre  épais  qui  traverse  un  pignon  cen- 
tré à  la  partie  inférieure  du  couvercle  ;  ce  pignon  est  mis  en 
mouvement  par  une  vis  tangente  qui  vient  présenter  exté- 
rieurement à  la  main  de  l'opérateur  une  tête  moletée.  Le 
système  conducteur  ainsi  porté  sur  des  supports  isolants 
est  relié  au  conducteur  extérieur,  qui  pourra  être  mis  en 
communication  avec  un  électrode  sortant  à  la  partie  supé- 
rieure de  la  boîte  par  une  large  ouverture  percée  au  centre. 
du  pignon.  Une  cage  en  fil  métallique  entourant  la  partie 
centrale  du  tube,  Taiguille  et  les  plateaux  répulseurs,  est 
fixée  d'une  façon  rigide  à  Tarmature  interne  de  la  bouteille 
de  Leyde.  Cette  cage  porte  deux  secteurs  métalliques, 
deux  cloisons  placées  dans  des  positions  convenables  pour 
attirer  les  deux  extrémités  de  raiguille,  qui  pourtant  ne 
peut  les  loucher  à  cause  des  arrêts  mentiouués  plus  haut. 
L'elïct  de  ces  plateaux,  qu  on  peut  appeler  plateaux  attrac- 
teurs,  est  d'augmenter  considérablement  la  sensibilité  de 
Tappareil.  La  racine  carrée  du  nombre  de  degrés  de  torsion 
nécessaire  pour  amener  l'aiguille  à  une  distance  détermir 
née  (les  plateaux  répulseurs  mesure  la  différence  de  charge 
(•litre  la  cage  et  le  système  conducteur  comprenant  le  tube, 
l(\s  plateaux,  répulseurs  et  l'aiguille.  Le  dôme  métallique 
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de  la  bonteille  est  fixé  solidement  à  une  forte  caisse  métal- 
lique, mastiquée  autour  de  la  partie  supérieure  de  la  bou- 
teille, dont  elle  entoure  les  parois  et  le  fond,  et  qu  elle  em- 
pêche d'être  brisée  pendant  les  transports.  Un  nombre 
suffisant  d'ouvertures  percées  dans  la  caisse  et  se  fermant 
2>ar  des  systèmes  à  coulisse  permettent  à  l'observateur  de 
voir  Taiguille  et  le  cercle  gradué  (tète  de  torsion),  quand 
il  se  sert  de  l'instrument.  A  l'extérieur  du  dôme  de  la  bou- 
teille est  fixée  une  forte  tige  de  verre  qui  supporte  un  con- 
ducteur métallique  léger,  mais  rigide,  servant  à  maintenir 
une  mèche  allumée  à  deux  ou  trois  pieds  au-dessus  de  l'ob- 
servateur. Ce  conducteur  est  relié  à  l'électroraètre  au 
moyen  d'un  fil  mince  de  métal  qui  passe  à  travers  l'ouver- 
ture centrale  du  pignon,  ainsi  que  cela  a  été  décrit  un  peti 
plus  haut.  On  maintient  une  atmosphère  artificielle  sèche 
autour  de  la  tige  de  verre,  en  Tentourant  d'une  toile  métal- 
lique dans  laquelle  on  place  des  vases  de  gutta-percha  ou 
de  plomb,  contenant  des  fragments  convenables  de  pierre 
ponce  imbibée  d'acide  sulfurique.  Le  conducteur  qui  porte 
la  mèche  s'élève  à  travers  une  ouverture  suffisamment  large, 
et  maintient  une  petite  ombrelle  qui  empêche  la  pluie  de 
tomber  dans  cette  ouverture  et  diminue  la  circulation  de 
l'air,  due  au  vent  qui  souffle  autour  de  l'appareil,  et  permet 
ainsi  de  conserver  à  l'atmosphère  intérieure  la  sécheresse 
nécessaire  pour  rendre  isolante  la  tige  de  verre.  L'instru- 
ment peut  être  porté  à  la  main  par  l'observateur,  en  plein 
air,  sans  qu'il  soit  besoin  d'un  poste  fixe.  Une  courroie 
attachée  à  l'instrument,  et  qu'on  peut  passer  sur  l'épaule 
gauche,  rend  la  chose  plus  facile  et  permet  de  porter  aisé- 
ment l'appareil  au  lieu  d'observation,  même  sur  le  pen- 
chant d'une  montagne  escarpée,  sans  avoir  à  craindre  des 
accidents. 

•  La  mèche  allumée  de  l'appareil  que  je  viens  de  décrire 
remplit  les  fonctions  de  collecteur  mentionnées  plus  haut.' 
Le  collecteur  employé  pour  l'appareil  à  poste  fixe,  qu'on  se 
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serve  de  Félectromètre  à  miroir  ou  de  l'électromètre  ordi- 
naire, est  uu  vase  isolé  contenant  de  Teau  qui  peut  s*en 
écouler  en  un  filet  mince  par  une  petite  ouverture  à  l'extré- 
mité d'un  tube  qui  s'avance  à  une  distance  deplusieurs  pieds 
des  murs  du  bâtiment  dans  lequel  se  font  les  observations. 

Le  principe  du  collecteur,  soit  à  feu,  soit  à  eau,  pour 
l'observation  de  l'électricité  atmosphérique,  a  été  ainsi 
expliqué  par  le  professeur.  La  surface  de  la  terre,  sauf 
quelques  rares  exceptions,  est  toujours  électrisée,  en  gé- 
néral négativement,  mais  quelquefois  positivement. 

a  Sur  un  sol  parfaitement  plan  plaçons  une  large  plaque 
métallique  et  sur  cette  plaque  posons  un  disque  du  même 
métal;  enlevons  ensuite  ce  disque,  comme  dans  l'expé- 
rience du  plan  d'épreuve  de  Coulomb,  à  l'aide  d'un  manche 
isolant,  et  allons  le  mettre  en  communication  avec  un  élec- 
tromètre placé  dans  une  chambre  \  nous  obtiendrons  ainsi 
une  mesure  de  l'électrisation  de  la  terre  au  moment  de 
l'observation.  De  même,  si  on  place  une  balle  métallique 
en  plein  air  à  l'extrémité  supérieure  d'une  tige  conductrice, 
puis  qu'on  l'enlève  de  cette  position  au  moyen  d'un  support 
isolant  et  qu'on  la  mette  en  communication  avec  l'électro- 
mètre de  cabinet,  on  aura  d'après  le  même  principe  une 
mesure  de  Télectrisation  terrestre  au  moment  de.  l'expé- 
rience. SI  le  diamètre  de  la  balle  employée  dans  cette 
seconde  expérience  était  égal  au  seizième  de  la  circonfé- 
rence du  disque  employé  dans  la  première,  les  indications 
[électriques  seraient  les  mêmes,  en  supposant  que  le  dia- 
mètre de  la  balle  soit  petit  comparativement  à  la  hauteur  à 
laquelle  elle  a  été  élevée  dans  l'air,  et  que  la  capacité  élec- 
trique de  l'électromètre  soit  assez  petite  pour  ne  pas  en- 
lever une  forte  proportion  d'électricité  à  la  balle.  L'idée 
d'expérimenter  au  moyen  d'un  disque  posé  à  plat  sur  le  sol 
nous  a  été  suggérée  simplement  en  vue  de  la  démonstration, 
et  elle  aurait  certainement  beaucoup  d'inconvénients  dans 
la  pratique.  D'un  autre  côté  la  méthode  de  la  balle  rem- 
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plaçant  le  plan  d'épreuves  est  prëcisëment  la  méthode  par 
laquelle  M.  Faraday  cherchait  la  distribution  de  Félectricité 
d'induction  à  la  surface  du  sol,  en  se  servant  d'un  mor- 
ceau de  gomme  laque  frottée.  La  même  méthode,  appli- 
quée sur  une  échelle  convenable  à  la  détermination  de 
Félectrisation  naturelle  de  la  terre  en  plein  air,  a  donné 
entre  les  mains  de  Delmann,  de  Creuznach,  les  résultats  les 
plus  exacts  publiés  jusqu'ici  en  fait  d'observations  élec- 
tro-météorologiques. Supposons  maintenant  qu'on  élève 
à  une  certaine  hauteur  du  sol  un  conducteur  primiti- 
vement en  contact  avec  celui-ci,  et  qu'on  l'isole  ;  admet- 
tons de  plus  que  d'un  point  déterminé  de  la  surface  de  ce 
conducteur  des  portions  mêmes  de  sa  propre  substance 
puissent  continuellement  se  détacher.  Ce  point  aura  bien- 
tôt cessé  d'être  électrisé,  et  le  conducteur  total  prendra  peu 
à  peu  une  charge  électrique  telle,  qu'il  pourra  rester  en 
équilibre  électrique  au  milieu  de  l'air,  tout  en  conservant 
une  partie  de  sa  surface  à  l'état  neutre.  En  d'autres  termes, 
le  conducteur  isolé  prend  une  charge  électrique  égale  à 
celle  de  la  portion  d'air  qui  passe  sur  le  point  d'où  se  déta- 
chent continuellement  des  parties  du  conducteur.  Une 
flamme  ou  le  gaz  échauffé  qui  se  dégage  d'une  mèche  en- 
flammée se  comporte  ainsi  ]  la  flamme  elle-même,  ou  le 
gaz  élevé  à  une  très-haute  température  qui  environne  la 
mèche,  est  un  conducteur  qui  s'étend  constamment  et 
devient  peu  à  peu  non  conducteur.  Les  gouttes  dans  les- 
quelles se  résout  le  jet  d'eau  fourni  par  le  vase  isolé  dans 
le  système  imaginé  par  l'auteur,  produisent  des  effets  sem- 
blables mieux  déterminés  et  possèdent  une  plus  grande 
énergie  dynamique,  pour  éloigner  du  voisinage  du  conduc- 
teur fixe  la  matière  rejetée  avec  l'électricité  qu'elle  em- 
porte. x>  [NîchoVs  Cyclopedia,  2®  édit.,  article  Électri- 
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Après  avoir  donné  les  explications  qui  lui  semblaient 
nécessaires  pour  permettre  à  ses  auditeurs  de  se  faire  une 
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idée  générale  des  principes  sur  lesquels  repose  la  constnic^ 
tion  des  instruments  de  recherche  dont  il  s'est  servi.  Ton» 
teur  appela  leur  attention  sur  le  sujet  spécial  qu'il  se  pro- 
posait de  traiter  dans  la  réunion  de  ce  soir. 

Qu'est-ce  que  l'électnc! té  atmosphérique?  Est-ce  Télec- 
tricité  de  la  terre,  ou  l'électricité  de  l'air,  ou  l'électricité  des 
particules  aqueuses  ou  autres  qui  se  trouvent  dans  l'air? 
Essayer  de  répondre  à  ces  questions,  c'est  tout  ce  que  l'ont* 
teur  se  propose  ;  une  douloureuse  expérience  nous  a  appris 
à  laisser  de  côté  toute  spéculation  sur  l'origine  de  l'état 
électrique  de  notre  atmosphère,  en  nous  montrant  les 
erreurs  dans  lesquelles  nous  sommes  tombés  chaque  fois 
que  nous  avons  essayé  d'aller  au  delà  des  faits  d'obser- 
vation. 

Par  un  temps  serein,  la  surface  de  là  terre  est  générale» 
ment,  dans  la  plupart  des  localités  examinées  jusqu'ici, 
électrisée  négativement;  à  ne  considérer  que  ce  seul  fait^ 
on  pourrait  supposer  que  notre  globe  est  simplement  un 
corps  électrisé  sur  toutes  ses  parties  par  de  l'électricité  rési- 
neuse, et  qu'il  reste  isolé  dans  l'espace. 

Mais  il  esta  remarquer  que,  quoique  la  terre  soit  isolée 
dans  son  enveloppe  atmosphérique  et  qu'elle  soit  en  réalité 
un  conducteur  entouré  de  tous  côtés  par  l'air,  qui  est  un 
des  meilleurs  isolants  sans  toutefois  être  le  plus  parfait, 
on  ne  peut  la  supposer  isolée  par  son  atmosphère  assez 
pour  conserver  une  charge  éhxîtrique  au  milieu  des  espaces 
planétaires.  On  a  supposé,  il  est  vrai,  qu'en  dehors  de  l'at- 
mosphère terrestre  que  nous  connaissons  il  existe  un  espace 
vide  ou  un  milieu  quelconque  constituant  un  isolant  par- 
fait; mais  cette  hvpothèsc  semble  n'avoir  d'autre  fonde- 
ment qu'une  idée  étrange  qu'on  s'est  faite  de  la  conduc- 
tibilité électrique  en  la  considérant  comme  une  force  ou 
comme  une  puissance  de  la  matière,  au  lieu  de  la  consi- 
dérer simplement  comme  une  non^fêsistance.  En  réalité, 
nous  savons  que  de  Tair  très-rarélié  parla  machine  pneu- 
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nudque  oa  par  quelque  antre  moyeu,  comme  daus  les 
tabès   lumineux  qui   ont  aervi   tout  récemment  à  nous 
montrer  dans  cette  enceinte  même  d^admirables  phéno- 
mènes de  lumière  électrique^  n'oppose  plus  qu'une  résis* 
tance  très-petite  au  passage  de  Télectricité  et  commence  à 
deyenir  plutôt  un  corps  conducteur  qu'un  corps  isolant* 
A  une  hauteiu*  de  loo  milles  au-dessus  de  la  surface  ter- 
restre, l'air  n'a   plus,  selon   toute  probabilité,  assez  de 
pouvoir  résistant  pour  conserver  une  charge  électrique 
semblable  à  celle  que  Ton  trouve  dans  les  couches  in* 
férieures  de  l'atmosphère,   même  par  un  temps  serein. 
Nous  ne  pouvons  donc,  avec  Peltier,  regarder  la  terre 
comme  un  conducteur  isolé  dans  Tespace,  chargé  d'électri- 
cité résineuse,  et  soumis  seulement  aux  influences  acciden- 
telles  d'accumulations    passagères    d'électricité    dans   les 
nuages  ou  dans  Tair  qui  l'entoure;   mais   nous   sommes 
obligés  de  supposer  qu'il  y  a  toujours,  et  essentiellement 
dans  les  parties  supérieures  des  régions  atmosphériques, 
une  distribution  d'électricité  produite  par  des  décharges 
disruptives  intérieures  dues  à  la  grande  raréfaction  de  l'air. 
Cette  couche  électrique  doit  constituer  à  peu  près  le  com  - 
plément  électro-polaire  de  toute  l'électricité  qui  existe  à  la 
surface  de  la  terre  et  dans  les  couches  inférieures  de  l'atmo* 
sphère;  en  d'autres  termes,  la  quantité  totale  d'électricité 
reconnue  comme  excès  de  l'électricité  positive  sur  l'élec- 
tricité négative,  ou  de  l'électrité  négative  sur  l'électricité 
positive,  est  à  peu  près  nulle  pour  une  grande  portion  de 
l'atmosphère  et  pour  la  portion  de  la  surface  terrestre  qui 
se  trouve  au-dessous  d'elle.  La  propriété  de  non^résistauce 
i  la  force  électrique  que  possède  l'air  interplanétaire  très- 
raréfié  étant  bien  comprise,  nous  pouvons  regarder  notre 
terre,  son  atmosphère  et  le  milieu  qui  l'entoure,  comme 
l'armature  interne,  la  plaque  diélectrique   (rcmplisssant 
le  rôle  du  verre)  et  l'armature  externe  d'une  grande  bou- 
teille de  Leyde  chargée  d'électricité  négative;  £>i  mèuie 
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nous  uégligions  de  considérer  la  possibilité  de  la  formaâoa 
d'amas  d'électricité  dans  répaisseur  de  la  substance  diâec^ 
trique,  nous  arriverions  a  une  idée  exacte  des  manifiesta- 
lions  électriques  constatées  à  n'importe -quelle  époque  et 
en  n'importe  quel  lieu  à  la  surface  de  la  terre.  En  réalité, 
toute  espèce  de  collecteur  ou  de  système  servant  à  recueillir 
l'électricité  atmosphérique  terrestre  naturelle  ôu  produite 
par  influence,  donne  un  effet  simplement  proportionnel  i 
l'électrisation  de  la  surface  terrestre  au  moment  de  Tobser» 
vation  et  à  l'endroit  où  elle  se  fait. 

Les  deux  procédés  que  l'orateur  a  mis  sous  les  yeux  de 
l'auditoire  pour  recueillir  l'électricité,  soit  au  moyen  d'nne 
flamme,  soit  au  moyen  d'un  filet  d'eau,  ne  donnent  en  dé- 
finitive, pour  parler  le  langage  de  la  théorie  mathématique 
de  l'électricité,  que  le  potentiel  électrique  de  l'air  au  point 
occupé  par  la  flamme  ou  par  la  portion  du  filet  d'etn 
qui  se  réduit  en  gouttes.  Si  l'on  opère  dans  une  plaine 
ouverte  et  si  l'on  prend  soin  d'éliminer  toute  perturbation 
due  à  la  présence  sur  le  sol  de  T électromètre  lui^^mèmeon 
.de  Tobservateur,  l'effet  mesuré,  exprimé  en  unités  absolues 
d'électricité  statique  et  divisé  par  la  hauteur  du  point  étu- 
dié au-dessus  du  sol,  peut  (d'après  un  ancien  théorème  de 
Coulomb  corrigé  par  Laplace)  être  transformé  en  une 
expression  indiquant  en  unités  absolues  la  quantité  d'éleo- 
tricité  statique  contenue  sur  l'unité  de  surface  de  la  partie 
de  la  surface  terrestre  considérée  à  un  instant  donné.  Il 
suffit  pour  cela  de  diviser  ce  premier  nombre  par  quatre 
fois  le  nombre  qui  exprime  le  rapport  entre  la  circonférence 
d'un  cercle  quelconque  et  son  diamètre.  La  théorie  mathé* 
matique  tranche  toute  difficulté  en  expliquant  les  vues  les 
plus  variées  et  en  apparence  les  plus  contradictoires  expo- 
sées par  les  différents  auteurs,  et  les  explications  que  les 
différents  observateurs  ont  données  de  leurs  appareils  de 
mesure.  Dans  l'état  actuel  de  la  science  électrique,  la  ma- 
nière la  plus  convenable  et  la  ^lus  intelligible  d'exprimer 
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le  réiulut  d*une  observation  d'électricité  atmosphérique 
terrestre,  en  mesures  absolues,  consiste  à  indiquer  le  nom- 
bre d'éléments  d'une  pile  galvanique  constante,  nécessaires 
pour  produire  la  même  différence  de  chaîne  que  celle  qui 
existe  entre  la  terre  et  un  point  de  l'air  à  une  hauteur  dé- 
terminée au-dessus  d'une  surface  plane  et  ouverte  prise 
sur  le  sol.  Des  observations  faites  avec  Télectromètre  porta- 
tif ont  donné,  par  un  beau  temps  ordinaire,  dans  Tile  d'Ar- 
ran,  sur  un  rivage  ouvert  et  plan,  des  nombres  variant 
de  aoo  à  4^^  éléments  de  Daniell,  pour  différence  de 
chaîne  entre  la  terre  et  la  flamme  placée  à  une  hauteur  de 
nenf  pouces  au-dessus  du  sol.  Par  suite,  Tintensité  de  la 
force  électrique  prise  perpendiculairement  à  la  surface  de 
la  terre  a  dû  croître  de  22  à  44  éléments  de  Daniell  par 
pied  d'air.  Par  un  beau  temps,  la  brise  soufflant  de  Test 
au  nord-est,  on  a  souvent  trouvé  des  intensités  de  six  à 
dix  fois  plus  grandes. 

Même  pendant  le  beau  temps,  l'intensité  de  la  force  élec- 
trique dans  les  couches  d'air  voisines  de  la  surface  de  la 
terre  thange  continuellement.  L'orateur  en  a  souvent  fait 
Tobservation,  surtout  par  des  temps  calmes  ou  pendant 
qu'une  brise  légère  soufQait  de  Test  ]  dans  ces  circonstances, 
la  force  électrique  variait  depuis  4o  éléments  de  Daniell 
par  pied  jusqu'à  trois  ou  quatre  fois  ce  nombre,  dans  Tes- 
pace  de  quelques  minutes,  et  retombait  tout  aussi  vite  à 
des  valeurs  inférieures.  Plus  souvent  encore  il  a  observé 
des  variations  de  3o  à  40  et  de  40  à  3o,  se  produisant  dans 
des  périodes  incertaines  d'environ  deux  minutes.  Ces  va- 
riations graduelles  ne  peuvent  être  produites  que  par  des 
masses  d'air  ou  par  des  nuages  électrisés  passant  au-dessus 
du  lieudePobservation.  De  plus,  on  sait  que  pendant  des 
orages  accompagnés  de  pluie,  de  grêle  ou  de  neige,  il  se 
manifeste  souvent  très-soudainement  de  grandes  variations 
dans  les  effets  électriques  des  couches  d'air  qui  rasent  le 
sol.  Ces  variations  proviennent  certainement  en  partie  de 

ir. 


(  i64  ) 

mouvements  de  massesd-air  ou denuages  électrisésy  comme 
celles  que  Ton  constate  par  le  beau  temps  ^  quelquefois  la 
chute  d'une  pluie  chargée  d'électricité  vitreuse  ou  rési- 
neuse laisse  un  vide  correspondant  dans  l'air  ou  dans  le 
nuage  d'où  elle  tombe;  quelquefois  encore  ces  variations 
sont  dues  à  dès  décharges  disruptives  (des  éclairs)  qui  éck* 
tent  entre  lesmasises  d'air,  ou  de  nuages,  ou  entre  celles-ci 
et  la  terre.  La  considération  de  ces  divers  phénomènef  a 
suggéré  lès  questions  suivantes  et  les  modes  d'observation 
nécessaires  pour  y  répondra. 

Question  I.  —  Comment  Félectricilé  est-elle  distribuée 
dans  les  différentes  couches  de  l'atmosphère  jusqu'à,  une 
hauteur  de  5  ou  6  milles  au-dessus  de  la.  surface  de  la 
terre  par  un  beau  temps  ordinaire?  Cette  question  peut 
être  résolue  par  des  observations  électriques  faites  simulta- 
nément dans  des  ballons  placés  aux  différentes  hauteurs  et 
sur  la  surface  delà  terre. 

Question  II.  —  L'élec Irisation  de  l'air  qui  rase  la  suriibce 
de  la  terre,  ou  de  l'air  qui  se  trouve  jusqu'à  une  hatuteur 
d'une  centaine  de  pieds  au-dessus  du  sol,  exerce-t-«lle  une 
inQuence  sensible  sur  l'effet  électrique  observé?  et  s'il  en 
est  ainsi,  comment  cet  effet  électrique  varie-t-il  avec  le 
temps,  avec  l'heure  du  jour  ou  l'époque  de  l'année? 

La  première  partie  de  celte  question  a  été  résolue  aflSr- 
mativement,  d'abord  pour  de  grandes  masses  d'air  situées 
à  une  hauteur  de  quelques  yards  au-dessus  de  la  surface  de 
la  terre,  par  des  observations  faites  simultanément  dans 
une  station  voisine  du  niveau  de  la  mer,  dans  Tile  d'Arran, 
et  dans  plusieurs  autres  stations  sur  la  côte  et  sur  le  som- 
met du  Goatfell;  ces  stations  étaient  échelonnées  sur  une 
étendue  de  6  milles.  Plus  tard,  on  constata  par  des  expé- 
riences simultanées  faites  à  une  fenêtre  de  la  salle  de  phy- 
sique et  sur  la  tour  du  collège  de  l'Université  de  Glasgow, 
que  Tinfluence  de  l'air,  à  une  hauteur  de  cent  pieds  au- 
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dessus  du  sol,' ëtflit  sensible  aux  deux,  stations  et  souvent 
plus  grande  à  la  station  inférieare.  Ainsi,  par  exemple, 
[piand'le  temps  était  instable,  Télectrisation  de  la  surface 
extérieure  du  mur  de  la  salle  de  lecture,  environ  à  vingt 
pieds  au-dessus  du  sol  et  dans  Tintérieur  d'un  rectangle 
de   bâtiments,  était   positivé,    tandis  que   Félectrisation 
superficdelle  des  murs  de  la  tour,  à  environ  soixante-dix 
pieds  au-dessus,  était  souvent  négative  ou  presque  nulle; 
et    quelquefois   ce    fait   se   présentait  quand   Télectrisa- 
lion  positive  des  faces  du  bâtiment  à  la  station  inférieure 
égalait  en  quantité  Télectrisation  négative  que  Ton   con- 
state par  un  beau  temps  ordinaire.  Cet  état  de  choses  ne 
pouvait  exister  qu'en  vertu  d'une  électrisation  négative  de 
Fair  ambiant,  produisant  par  induction  une  électrisation 
positive  sur  le  sol  et  sur  les  faces  du  bâtiment,  mais  une 
électrisation  insuffisante  pour  contre-balancer  Tinâuence 
exercée  sur  les  parties  supérieures  de  la  tour  par  des  masses 
d'air  positives  plus  éloignées. 

Pour  résoudre  là  seconde  partie  de  cette  question,  il  fau- 
drait faire  une  longue  série  de  ces  expériences  simultanées, 
non-seulement  en  ville,  mais  dans  des  situations  variées 
en  plaine,  et  dans  des  contrées  montagneuses,  sur  les  côtes 
de  la  mer  aussi  bien  que  datis  l'intérieur  des  terres,  et  cela 
dans  les  diverses  régions  de  notre  globe. 

Question  III.  —  Les  particules  de  pluicj  de  grêle  et  de 
neige  possèdent-elles  des  charges  absolues  d'électricité  en 
tombant  à  travers  les  couches  d'air?  S'il  en  est  ainsi,  sont- 
elles  positives  ou  négatives,  et  comment  varie  leur  inten- 
sité dans  les  différentes  conditions  de  lieu  et  de  temps? 
Divers  observateurs  ont  essayé,  mais  sans  succès  jusqu'au- 
jourd'hui, de  résoudre  cette  question.  Ainsi,  à  Kew,  on 
a  essayé  dans  ce  but,  il  y  a  déjà  quelques  années,  un  éleo 
tro-pluifiomètre.  En  se  servant  d'un  vase  suffisamment 
isolé  pour  recueillir  les  particules  après  ^eur  chute,  on  e^t 
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ccrtaiu  d'obtenir  facilement  une  réponse  décisive  poiir  ce 
qui  concerne  la  grêle  et  la  neige.  Il  h*en  est  pà^  de  même 
pour  la  pluîe.  Lorsque  le  vase  collecteur  est  exposé  libre- 
ment à  la  pluie,  les  gouttes  d'eau  qui  tombent  sur  lé  bord 
du  vase  rejaillissent  et  produisent  ainsi  des  effets  d^induc- 
tion.  Un  effet  d*induction  inverse  se  produit  lôrsqrié  le  vase 
est  garanti  par  des  murs  ou  par  des  écrans  \  une  partie  des 
gouttes  d'eau  qui  tombent  sur  ces  écrans  se  projettent  dans 
le  vase.  Ces  efTcts  d'induction  rendent  plus  difficile  la  d^ 
termination  de  la  qualité  électrique  de  la  pluie  ;  mais  Tan- 
teur  espère,  par  des  moyens  convenables,  éviter  ces  in- 
fluences et  arriver  à  des  résultats  certains. 

Il  eût  été  plus  satisfaisant  de  pouvoir  terminer  un  discours 
sur  l 'électricité  atmosphérique  autrement  que  par  des  ques- 
tions, mais  aucune  autre  espèce  de  conclusion  n'eût  été 
aussi  conforme  à  Tétat  actuel  de  la  science. 

Le  discours  de  l'orateur  était  accompagné  d'expériences -, 
un  rayon  lumineux,  fourni  par  une  lampe  électrique,  tom- 
bait sur  le  miroir  de  rclectromètre  à  miroir,  qui  le  réflé- 
cbissait  cl  le  renvoyait  sur  un  écran  blanc  où  on  mesurait 
son  déplacement  à  l'aide  d'une  échelle  divisée.  Pour  expli- 
quer le  principe  du  collecteur  à  gouttes  d'eau,  on  faisait 
écouler  d'un  vase  isolé  renfermant  de  l'eau  et  de  l'air  com- 
primé, un  jet  d'eau  qui  sortait  par  un  tuyau  très-fin  et  tom- 
bait dans  un  vase  isolé  placé  sur  le  plancher.  Ce  vase  était 
en  communication  avec  l'électrode  qui  sert  à  charger  l'élec- 
tronièlre  à  miroir-,  on  a  constaté  dans  cette  expérience  que 
l'clectrisalion  négative  allait  en  croissant  quand  on  plaçait 
tl(»s  (*orps  éloctrisos  positivement  dans  le  voisinage  deroii- 
fire  (lu  tuyau.  Si  la  même  expérience  était  faite  dans  l'air 
Iil)r(î  par  un  beau  temps  ordinaire,  au  lieu  d'être  faite  sons 
un  toii  et  entre  les  murs  de  la  salle  de  lecture,  on  observerait 
le  même  effet  sans  la  présence  d'aucun  corps  éicctrisé  posi- 
livenient.  Le  vase  qui  fournissait  le  jet  d'eau  fut  ensuite 
isolé;  les  autres  ciroonslances  restant  les  mêmes,  ce  vase 


(  »67  ) 
prenait  rapidement  une  cliarge  d'électricité  positive  assez 
notable,  et  les  gouttes  cessaient  de  communiquer  de  l'élec- 
tricité au  vase  dans  lequel  elles  tombaient. 

On  montrait  l'influence  des  masses  d'air  électrisées  en 
portant  l' électromètre  portatif  avec  sa  mèche  allumée  dans 
différentes  parties  de  la  salle;  des  lampes  isolées,  à  esprit- 
de-vin,  brûlaient  des  deuxcôtésde  Télectromètre  et  commu- 
niquaient avec  les  conducteurs  positifs  et  négatifs  d'une 
machine  électrique.  Le  professeur  observait  les  indications 
de  Vélectromètre  portatif  ;  mais  les  charges  d'électricité  ainsi 
mesurées  étaient  vues  par  l'auditoire  par  les  déplacements 
de  l'image  lumineuse  sur  l'échelle  divisée  :  à  cet  effet, 
l'électromètreà  miroir  était  constamment  relié  à  l'électro- 
mètre  portatif  à  l'aide  d'un  long  fil  métallique.  On  trouva 
ainsi  que  quand  la  mèche  allumée  était  placée  d'un  côté 
d'une  surface  déterminée  d'une  couche  d'air,  la  charge  in- 
diquée était  positive,  et  qu'elle  était  négative  de  l'autre 
côté. 

Le  collecteur  à  gouttes  d'eau  construit  pour  l'appareil 
enregistreur  destiné  à  servir  à  Kew  a  été  préalablement 
placé  sur  le  toit  de  Royal  Institution,  et  un  fil  isolé  (le  fil 
conducteur  de  Beccaria)  le  mettait  en  communication  avec 
l'électromètre  à  miroir  placé  sur  une  table  de  la  salle  de  lec- 
ture. La  force  électrique  de  l'air  au-dessus  du  toit  fut  exa- 
minée de  temps  en  temps  pendant  la  durée  de  la  lecture  \ 
elle  fut  d'abord  trouvée  faiblement  positive,  de  même  qu'elle 
l'avait  été  pendant  les  quelques  jours  précédents  (cet  état 
électrique  correspondait  à  une  faible  électrisation  négative 
de  la  surface  terrestre  ou  plutôt  des  toits  des  maisons  voi- 
sines). Cet  état  électrique  se  présente  assez  fréquemment 
pendant  les  jours  de  pluies  battantes,  suivies  d'intervalles 
de  beau  temps  et  de  pluie  légère.  L'électricité  naturelle  fut 
de  nouveau  observée  vers  la  fin  de  la  séance  à  l'aide  de 
l'électromètre  à  miroir;  au  lieu  de  la  charge  légèrement 
positive  qu'on  avait  observée  en  premier  lieu,  on  trouva  une 
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charge  fôrtemeiit  positÎTé'ti^isr  ott  <}Mtrë  ft)ié*^lQë''iirtMMf. 
A  cette  occasioïi,  lèiih>fés5eifr cita  (i)  ùnë répoti^filiM^ 
le  prieur  Geca  à  im^^^e^tion^qùé^Becèarià  \\xVàyikit^'pàÊ6i 
H  coiiceriiant  rét'at  électrique  pendant  qtiele  tenipf»*$^èb]jâi^ 
cit.  >  é[  Si,  quatidla  pluie  a  éessë  (me  dit  le  priënr^y  fimt 
obtenez  une  ^^leelricité^ ifortement ■  excessive*  (a ),  >c?eititm 
signe  que  lé  temps  continuera  à  être  beau  peiidarntq[ueiqné« 
jours;  81  rëlectricité  est  seulement  faible,  e'egt  «m  liigAe 
que  le  beau  temps^  ne  dfrrera  pas  plus  d^un  jour  entîevtet 
(|u'il  deviendra  de  nouveau  nébuleux  s'il  ne  tourne  pu  dé 
nouveau  à  Ja  pluie.  »  Le  climat  de  notre  contrée  efit^tréi^ 
difiërent  de  celui  du  Piémont,  où  Beccariia  et  son  ami  4>at 
fait  leurs  observations,  et  cependant  leur  règle,  fondée. svr 
w  Véleclricité  du  temps  qui  s^éclaircit^  »  a  souvent  été  cou* 
iirmée  par  le  professeur.  Il  fit  remarquer  à  celte  occasion 
que  bien  qu'il  plût  encore  au  commencement  de': ;Ia 
séance,  lès  indications  électriques  qu^on  avait  observréts 
donnaient  de  belles  promesses  pour  le  restant  de  la  soinée, 
et  peut-être  pour  une  plus  longue  période  de  temps  (3). -On 
ne  saurait  douter  que  les  indications  électriques  suffîsajn- 
ment  étudiées  ne  puissent  augmenter  considérablement 
nos  moyens  de  pronostiquer  le  temps;  et  le  professeur 
exprime  l'espoir  de  voir  Télectromètre  atmosphérique,  gé- 
néralement adopté,  devenir  le  baromètre  le  plus  ordinaire 
et  le  plus  convenable. 

L'orateur  ne  voulut  pas  terminer  son  discours  sans  se 
défendre  de  Taccusation  d'avoir  supposé  Fexistencede  deux 
iluides,  parce  que,  dans  son  discours,  il  a  fréquemment 
parlé  de  l'électricité  vitrée  et  de  l'électricité  résineuse.  La 


(i)  De  ia  première  lettre  de  Beccaria  «  sur  rêlectrlcitô  atmosphérique 
lorrestrc  pendant  un  temps  serein,  m  {Cartegna  di  Mondoviy  may  16,  î775.)  - 

(2)  V-itrée  on  iK)silive.  .      , 

(3)  A  la  fin  du  meeting  la  pluie  avait  eflectivement  cessé;  le  temps  con« 
ttmiQ  à  rester  beau  le  reste  de  la  nuit,  et  les  trois  ou  quatre  Jours  snirants 
i'ureot  des  plus  beaux  d;s  lu  saiFoa. 
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doeouvertaJpipOrta^t^;que  fit  DiàE^j  de  deux  modes  ou  de 
defii^'qji|sdi|(é»,dç  rf^lectri^Uoc^  conduisit:  ses  successeurs  à 
sdpiketire/ jtrpp  faciLamem^sou  hypplk^&e  de  deux  fluides 
éto0||rii(}ii^4i<iîncts«  Franklin^  .C^pious  et  Cavendish,  par 
leur  hypo.thèfs^,d^im  seul  fluide,  ouvrirent  la  voie  qui  devait 
eooduijre  àiUne  ^ppnéoiatîoa  plus  juste  de  Vunité  de  nature 
(luphéiiotnèiie  électrique^  Beccaria^' avec  ses  «  atmosphères 
âocirîqucB)  n  s'efforça,  mais  ua  pe^  vaguement,  d'entrer 
plusteorarant  dans  la  oonnaissauee  de  la  manière  d'agir  de 
la  forp^iéleetrique;  mais  ses  vues  trouvèrent  peu  de  crédit^ 
et«e*eaft  à  peine  si  elles  donnèrent  naissance. à  quelques  re- 
cfaerohes  ou  quelques  méditations  sérieuses.  Le  xviii^  siècle 
eréaime  école  scientifique  pour  lui-même;  à  la  place  de 
l'adage  naturel  des  premiers  chefs  d'école  :  a  La  matière  ne 
peut  agir  là  où  elle  n'est  pas,  ))  on  substitua  le  plus  fantas- 
liquft  des  paradoxes  :  Le  contact  n  existe  pas.  La  théorie  de 
Boaeovich  fut  la  ruine  de  l'école  des  sciences  naturelles  du 
XTXU^  siècle.  Cette  idée  étrange  s'enracina  profondément  et 
donna  naissance  à  un  arbre  stérile  épuisant  le  sol  et  ombra- 
geant'tout  le  champ  des  recherches  moléculaires  sur  lequel 
tant  de  travaux  inutiles  furent  accomplis  par  les  grands 
mathématiciens  du  commencement  de  notre  xix^  siècle. 
Si  la  théorie  de  Bosco vich  n'embarrasse  plus  la  sciencC) 
nous  le  devons  â  un  vrai  physicien  qui  a  cherché  plus  de 
lumière  pour  tracer  Thisloire  de  la  force  électrique. 

La  découverte 'de  l'induction  électrostatique  de  M.  Fara- 
day influe  maintenant  sur  toutes  les  parties  de  la  physique 
et  constitue  une  époque  dans  la  science.  Si  nous  ne  pou- 
vcms  regarder  plus  longtemps  les  fluides  électriques  et  ma- 
gnétiques repoussant  ou  attirant  à  distance  comme  des 
réalités,  nous  pouvons  maintenant  aussi  regarder  comme 
une  chose  du  passé  cette  croyance  en  des  atomes  et  des 
vides,  croyance  contre  laquelle  Leîbnitz  avait  déjà  protesté 
si  vivement  dans  sa  célèbre  correspondance  avec  le  docteur 
Samuel  Clarke. 
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Nous  rq;ardon8  maintenant  l'espace  comme  rempli. 
Nous  savons  que  la  lumière  se  propage  comme  le  son,  par 
pression  et  par  mouvement.  Nous  savons  qa^ïl  n*y  a  pas  de 
matière  calorique;  que  des  mouvements  imperceptibles 
produisent  les  dilatations  indiquées  par  le  mercure  et 
excitent  en  nous  la  sensation  de  la  chaleur  ;  que  le  feù  n'est 
pas  contenu  dans  le  charbon,  pas  plus  que  dans  cette  bou- 
teille de  Leyde  ou  dans  cette  balance  ;  il  y  a  dans  chacun 
de  ces  objets  un  Jeu  potentiel.  Si  la  force  électrique  dépend 
d'une  action  résidant  dans  la  surface  et  résultant  d'une  ten- 
sion intérieure,  nous  pouvons  concevoir  que  l'éleclricilë 
elle-même  doit  être  comprise,  non  comme  un  accident, 
mais  comme  une  essence  de  la  matière.  -Quelle  que  soit  la 
nature  de  rélectrîcîté,  il  parait  entièrement  sûr  que  l'élec- 
tricitc  en  mouvement  est  de  la  chaleur^  et  qu'un  aligne- 
ment déterminé  des  axes  de  révolution  dans  ce  mouvement 
est  le  magnétisme.  Les  expériences  magnéto-optiques  de  Fa- 
raday nous  prouvent  que  c'est  là  non  une  hypothèse,  mais 
une  conclusion  démontrée  (i).  Ainsi  un  boulet  lancé  garde 
sou  premier  mouvement-,  le  gyroscope  de  Foucault  déter- 
mine l'axe  du  mouvement  sensible  de  la  terre,  et  l'aiguille 
aimantée  montre  que  les  mouvements  rotatoires  plus  subtils 
de  la  matière  terrestre,  que  nous  appelons  magnétisme  ter- 
tvst/Vy  sont  dus  à  la  seule  et  même  action  dynamique. 

Ou  se  demande  souvent  si  nous  devons  nous  arrêter  aux 
faits  et  aux  phénomènes  et  abandonner  tout  espoir  de  pé- 
nétrer le  mystère  qui  environne  la  nature  intime  de  la 
nialit'rc.  Ccst  là  une  question  qui  doit  être  résolue  par  les 
nu»lMi>lïysi<'iens;  elle  ne  rentre  pas  dans  le  domaine  delà 
i>hy.Hi«|U(».  Mais  il  semblerait  que  la  marche  merveilleuse 
doî*  (l<'<M)iivertes,  marche  dont  on  ne  trouve  pas  la  pareille 
«|aii!4  riiistoinî  de  la  science  expérimentale  et  que  nous 

I)  Voir  l)>iunnical  Illustrations  of  the  magnetic  and  the  hélicoïdal  rotatorj 
,..Vvl,  ../  tnins/uiimt  bodirs  on  polarized  lighl,  par  le  professeur  W,  Thon.- 
i  nfrvdiniis  of  thc  lîofnl  Societj,  i2  juin  I856J. 


(  »7«  ) 
ayOD»  Tue  retaordr  •peadant  ces  denûèret  années,  dune 
foufe.  à-exfénfBXïes  faites  dans  celte  Italie,  doivent  nous 
ame&er  i  vn  état  de  connaissances  td,  que  les  lois  de  la 
natak*e  inorgianiqQe  seront  comprises,  en  ce  sens  que  nous 
trouverons  que  chaque  chose  est  relice  essentiellement  à 
toutes  les  autres,  et,  dans  cette  unité  de  plan  se  manifestant 
dans  l'esécution  indéfiniment  variée,  nous  reconnaîtrons 
le  résultat  ilniverséllement  manifesté  d'une  sagesse  créa- 
trice. 

ADDITION. 

M.  Balfour  Stewarjt,  Directeur  de  FObservatoire  météo- 
rologique de  Kew,  a,  depuis  le  commencement  de  Tan- 
née 1861,  fait  fonctionner  Télectromètre  atmosphérique 
enr^streur  avec  le  collecteur  à  gouttes  d'eau  décrit  dans 
l'extrait  précédent.  Les  courbes  de  la  PL  II  ont  été  obte- 
nues au  moyen  de  cet  appareil. 

Les  diagrammes  indiquent  les  variations  de  la  force  élec- 
trique de  Tatmosphére  enregistrées  photographiquement 
par  Vélectromètre  k  cercle  divisé  de  l'Observatoire  de  Kew, 
pour  quatre  jours  successifs  à  partir  du  a8  avril  1861.  Le 
papier  sensible  se  mouvait  verticalement  au  moyen  dVu 
mouvement  d'horlogerie,  pendant  qu'un  point  lumineux 
(rimage  d'une  portion  d'une  flamme  de  gaz  réfléchie  par 
le  miroir  de  l'éleclromètre  à  cercle  divisé),  se  déplaçant 
horizontalement,  traçait  une  courbe  photographique  en 
changeant  continuellement  de  position  avec  les  variations 
de  la  force  électrique  de  l'atmosphère,  La  ligne  des  heures 
indiquant  la  position  qu'occuperait  T image  lumineuse  si  la 
force  électrique  était  nulle,  est  produite  par  la  même  source 
de  lumière  réfléchie  par  un  miroir  fixe  attaché  à  la  boite  de 
Vélectromètre.  La  même  bande  de  papier  sert  ordinaire- 
ment, pour  cause  d'économie,  &  recevoir  les  courbes  enre- 
gistrées pendant  deux  jours  consécutifs. 
Ainsi  la  distance  de  l'image  lumineuse  à  la  ligne  des 
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heures,  soit  au-dessus,  #c>it  sn-^desisoas,  îàdkju^^  elTacâon 
photockimique  enregistre,  pour  bbaqiie  inéitaÈrt  de  f à  jôtir- 
née,  la  pui^ance  électrique  positive  o^:ti%atiVé  éë  Wu 
mosphère  au  point  où  le  âict  d'eau  qui  tombe  du  vase  isolé 
se  réduit  eà  gouttes^ 


MÉMOIRE  SDR  LES  SUlPiJRES; 

Par  m.  J.  PELOUZE. 


'I., 


PREMIÈRE  PARTIE, 

DE.  l'ACTIOJN  des  SULFURES  SOLUBj:.ES   SUR  LfiS    SEUS 
DE  CHA.UX  ET   DE  MAGKÉSIE. 

L'action  des  sulfures  solubles  sui^  les  sels  de  <îliaux  et  de 
magnésie  a  été  à  peine  exam^inée;  cependant  les  stilfap^ 
alcalins  peuvent  être  placés  parmi  les  réactifs  les  plus  pré- 
cieux, et  les  combinaisons  calcaires  et  magnésienties  nié- 
ritent  le  plus  grand  intérêt,  soit  par  leur  abohdaiice  daùs 
la  nature,  soit  par  leurs  nombreux  usages. 

Qn  admet  généralement  que  le  sulfhydraté  et  le  bisnlf- 
hydrate  d'ammoniaque  ne  forment  pas  de  précipités  dans 
les  sels  de  chaux  et  de  magnésie  :  cela  est  vrai,  mais,  par 
une  extension  qui  n'est  pas  basée  sur  l'expérience, -on  a  at- 
tribué les  mêmes  propriétés  négatives  aux  sulfures  de  so- 
dium et  de  potassium.  Tous  les  Traités  de  Chimie,  se  ré- 
pétant les  uns  les  autres,  ont  propagé  oetl^  erreur;  car  c'en 
est  une,  comme  on  va  le  voir. 

Le  sulfure  qui  a  servi  principalement  à  mes  expériences 
est  celui  de  sodium  ;  mais  le  sulfure  de  potassium  fournit 
des  résultats  semblables. 

On  prépare  le  monosulfure  de  sodium  pur  et  complète- 
ment exempt  de  soude  libre,  ce  qui  est  nécessaire  pour  la 
netteté  des  réactions  dont  il  s'agit,  en  faisant  passer  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  lessive  des  savonniers. 
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Les.  cri8Uu&  <]ai  te  forment  sont^gouuéa,  redisAous  dans 
rean-'distilléey soumis  k  «ne  nouvdleerislaUisatien^  puis 
à.ua  4€i;^ier  Ijtyage.  Ils  sont  alors  incolores  et  parfaitement 

purs-  ^-.,    .;' 

Une  partie  de  chlorure  de  calcium  ou  d'acétate  de  chaur 
dissoute  dans  600  parties  d'eau,  forme  avec  le  sulfure  de 
sodium  un  précipité  blanc  très-apparent.  On  peut  élever 
davantage  la  proportion  d'eau  et  constater  encore^  surtout 
à  l'aide  de  l'ébuUition  du  mélange,  la  formation  d'un  pré- 
cipité. Une  dissolution  de  sulfate  de  chaux  produit  elle- 
même  un  trouble  très-apparent  avec  les  sulfures  alcalins. 

Si  Ton  emploie  un  excès  de  sel  de  chaux,  le  précipité  ne 
se  forme  pas^  ou  n'apparait  un  instant  que  pour  se  redis- 
soudre, quel  que  soit  d'ailleurs  le  degré  de  concentration 
de  la,  solution  calcaire.  Cette  circonsunce  explique,  jusqu'à 
un  certain  point,  l'erreur  des  chimistes  qui  ont  dit  d*une 
manière  absolue  que  les  sulfures  ne  forment  pas  de  préci- 
pité dans  lesi  sels  calcaires. 

En  voyant  apparaître  un  précipité  par  le  mélange  au  sein 
de  l'eau  d'un  sulfure  alcalin  et  d'un  sel  de  chaux,  j*ai  cnr 
d^àbord  avoir  obtenu  par  double  échange  le  sulfure  de  cal- 
cium, mais  l'examen  du  précipité  m'a  faix  voir  qu'il  n'était 
autre  qjiose  que  de  l'hydrate  de  chaux. 

Lorsqu'une  dissolution  concentrée  de  chlorure  de  cal- 
cium, d'acétate  de  chaux,  etc.,  est  mêlée  à  un  excès  de 
sulfure-  de  sodium,  on  voit  se  former  un  précipité  blanc 
très-abondant,  et,  si  on  filtre  la  liqueur,  Toxalate  d'ammo- 
niaque y  produit  à  peine  un  léger  trouble.  On  trouve,  au 
oontFaire,  plus  de  chaux  dans  les  eaux  de  lavage;  et  il  ar- 
rive bientôt  un  moment  où  le  dépôt  est  complètement  dé- 
barrassé de  l'excès  de  sulfure  de  sodium  qui  l'accompagnait; 
on  peut  alors  constater  qu'il  est  formé  seulement  de  chaux 
hydratée. 

Quant  à  la  dissolution  qui  surnage  le  précipité  formé 
dans  l^-sel  calcaire  par  le  sulfure  de  sodium,  et  dans  la- 
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quelle  ou  ne  retrouve  plus  de  cbaux,  elle  est  formée  de 
sulfhydrate  de  sulliire  d^  sodium.  Elle  lait  une  vive  efieiv 
vescence  avec  le  chlorure  de  manganèse  qui  en  déga^  une 
quantité  considérable  d'acide  suif  hydrique,  en  même  temps 
qu'il  se  forme  un  abondant  précipité  de  sulfure  de  min- 
ganèse. 

Cette  propriété  est  éminemment  caractéristique  pour  les 
suif  hydrates  de  sulfures  ou  bisulf  hydrates  alcalins. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  dissolutions  de  sels 
de  chaux  soumises  à  Faction  des  monosulfures  solubles  se 
décomposent  en  hydrate  de  chaux  et  en  bi sulfhydrate,  on 
en  sulfhydrate  de  sulfure  alcalin. 

Cette  curieuse  réaction  est  représentée  par  l'équation 
suivante  : 

daO,  A  4-  2NaS  4-  2HO  =  CaO,  HO  -h  NaO,  A  4-  NaS,  HS. 

Sels  de  magnésie.  —  Les  sels  de  magnésie  en  dissolution 
faible  ou  concentrée  sont  entièrement  décomposés  par  un 
excès  de  sulfure  de  sodium  ou  de  potassium^  le  précipité 
disparait  entièrement  dans  un  excès  de  sel  magnésien. 

Le  chlorure  de  magnésium  anhydre,  pur  et  cristallisé, 
dissous  dans  6000  fois  son  poids  d'eau,  se  trouble  immédia- 
tement et  d'une  manière  très-apparente,  quand  on  y  mêle 
une  dissolution  de  sulfure  de  sodium. 

La  réaction  est  la  même  que  pour  la  chaux,  mais  plus 
nette  et  plus  complète  \  car  la  première  de  ces  bases  est  sen- 
siblement  soluble  dans  l'eau,  tandis  que  la  seconde  ne  s'y 
dissout  pas.  La  dissolution  contient  toujours  du  sulfhydrate 
de  sulfure  de  sodium,  avec  un  plus  ou  moins  grand  excès 
de  monostdfure  de  sodium. 

Le  mélange  d'hydrate  de  chaux  ou  de  magnésie  et  de 
sulfhydrate  de  sulfure  peut  être  porté  à  l'ébuUition  et  7 
être  longtemps  maintenu,  sans  que  la  liqueur  cesse  de 
donner  les  réactions  de  ce  dernier  composé. 

J'ai  eu  occasion  de  constater  que  les  solutions  aqueuses 
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de  suifhydrates  de  sulfure^  alcalins   résistent  beaucoup 
mieux  et  beaucoup  plus  longtemps  à  rébullition  qu'pn  ufe 
le  croit  généralement^  cependant  à  la  longue  la  chaleur  les 
transforme  en  monosulfures. 

U  est  curieux  de  rencontrer  dans  le  même  milieu  et  à 
une  température  de  loo  degrés  un  oxyde  libre,  et  particu* 
lièrement  la  chaux  qui  est  une  base  iSnergiquC)  avec  un  sel 
acide. 

L'équation  qui  rend  compte  de  la  réaction  des  sulfures 
alcalins  sur  les  sels  de  magnésie  est  semblable  à  celle  dont 
il  a  été  question  pour  les  sels  de  chaux  ;  elle  peut  s'expri- 
mer ainsi  : 

MgO,  A  -f-  ^NaS  -f-  2HO  =  MgOHO  H-  NaO,  A  -f-  NaS,  HS. 

Les  suif  hydrates  de  stdfures  de  sodium  et  de  potassium 
ne  décomposent  pas  à  froid  les  dissolutions  calcaires  et  ma- 
gnésiennes^ mais  à  TébuUition  ils  y  forment  un  précipité 
du  à  leur  transformation  en  monosulfures. 

Lie  sulfhydrate  et  le  bisulfhydrate  d'ammoniaque  sont 
sans  action,  soit  à  froid,  soit  à  chaud,  sur  les  sels  calcaires 
et  magnésiens.  L'ébullition  chasse  rapidement  de  ce  mé-* 
lange  la  totalité  des  sels  ammoniacaux,  sans  qu'on  remarque 
la  formation  d'aucun  précipité. 

Sels  d'alumine  et  de  glucine,  —  I^es  sulfures  produisent 
dans  ces  sels  un  dégagement  immédiat  d'acide  sulfhydrique 
et  un  dépôt  d'alumine  et  de  glucine  hydratées.  Ce  dégage- 
ment est  aussi  vif  qu'avec  l'acide  chlorhydrique  et  les  sul- 
fores  alcalins. 

Si  les  sels  d'alumine  et  de  glucine  sont  en  excès,  il  ne 
reste  plus  en  dissolution  que  des  traces  d'hydrogène  sulfuré. 

Pour  produire  un  hydrosulfate  de  sulfure  alcalin,  il  faut 
verser  peu  à  peu  la  dissolution  du  sel  d'alumine  dans  un 
grand  excès  de  isulfure.  L'hydrogène  sulfuré  est  retenu  par 
l'excès  de  sulfure  de  la  même  manière  que  si  on  avait  em- 
ployé directement  un  acide. 
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Ces  dernières  réactions  sont  d'ailleurs  parfaitement  con- 
nues des  chimistes. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

SVLFrRES    ET    SULFHYDRAT&S    DB    CALCIUM 
ET  DE    XÂGMÉSIUM. 

Sulfure  de  calcium.  —  Le  sulfure  de  calcium^  ainsi  qa  ob 
Ta  vu  précédemment,  ne  peut  être  obtenu  par  precipiti- 
tion.  Ou  le  piépare,  au  contraire,  avec  facilité,  en  décom- 
posant le  plâtre  par  le  charbon.  C'est  par  ce  procédé  qa'a 
été  obtenu  le  sulfure  de  calcium  dont  il  va  être  questioo. 

D'après  les  expériences  de  H.  Rose,  qui  datent  de  vingt- 
cinq  uns,  Teau  décompose  le  sulfure  de  calcium  [Jounui 
de  Pharmacie,  t.  TI,  p.  98,  année  1842)- 

H.  Rose  n'a  pas  mentionné  dans  son  Mémoire  si  Faction 
de  Teau  sur  le  sulfure  de  calcium  s'exerce  plus  ou  moim 
rapidement  :  il  n'a  pas  fait  connaître  non  plus  la  mesure 
de  cette  action. 

M.  Gossage  et  M.  Sclicurer-Kestner  considèrent  le  sul- 
fure de  calcium  comme  étant  à  peu  près  complètement  iu- 
soluble  dans  Teau.  D'après  ce  dernier  chimiste,  il  ne  fau- 
drait pas  moins  de  1 2  Soo  parties  d'eau  froide  pour  dissoudre 
une  seule  partie  de  sulfure  do  calcium. 

J'ai  répété  ces  expériences  et  j^ai  obtenu  des  nombres  qui 
indiquent,  en  eflet,  une  action  ilissolvante  très-faible.  Ainsi, 
après  quelques  minutes  d'agitation  avec  un  grand  excès  de 
sulfure,  I  litre  d'eau  me  donnait,  en  général,  de  3oo  à 
5()o  milligrammes  de  résidu  ^  ces  nombres,  quoique  beau- 
<'oup  plus  forts  que  ceux  de  M.  Scheurer-Kestner,  me  lais- 
saient d'accord  avec  lui  quant  à  la  très-petite  proportion 
<Ies  matières  enlevées  au  sulfure  de  calcium  par  l'eau  froide; 
ni:iis  je  reconnus  bientôt  que  l'action  dont  il  s'agit  devient' 
phiN  énergique  avec  le  temps,  et  qu'elle  le  devient  surtout     ' 
<i,'inN  (les  proportions  plus  notables  sous  l'influence  de  la    • 
rhiilcnr.  Je  reconnus  également  l'exactitude  des  observa- 
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lions  de  Henry  Rose  qtrî  établiét'sèift  que  Teau  ne  dissout 
pas  le  sulfure  de  calcium,  mais  qu'elle  Yè^  décompose  en  ' 
produisant  de  la  chauir  et  dn  snlfhydrate  de  sulfure  de  cal- 
cium. 

Lorsqu'on  maintient  pendant  quelques  heures  en  ëbul- 
lition  dans  un  matras  de  verre  à  long  col  un  mélange  de  rio 
à  ao' grammes  dé  sulfure  de  calcium  et  de  200  à  3oo  centi- 
mètres cubes  d^eau,  on  observe  un  dégagement  d'acide  suif- 
hydrique  très-sensible  à  son  odeur  et  surtout  par  le  noîr- 
cissïétnênt  '  d'un  papier  imprégné  d'un  sel  de  plomb,  de 
cuivre  ou  d^argent. 

La  liqueur  filtrée  répand  également  Todeur  des  sulfures, 
qui  devi'ent  plus  forte  au  contact  d'un  sel  de  manganèse. 
L'analyse  y  indique  des  quantités  notables  de  sel  de  chaux  ; 
ces  quantités  peuvent  s'élever  à  un  ou  même  à  plusieurs 
centièmes  du  poids  de  l'eau.  La  liqueur  concentrée  pré- 
senté tous  les  caractères  du  suif  hydrate  de  sulfure  de  cal-^ 
cium,  particulièrement  celui  de  produire  une  vive  effer- 
vescence avec  les  sels  de  manganèse.  Quant  au  résidu  qui  a 
résisté  à  l'action  de  l'eau,  il  est  formé,  pour  la  plus  grande 
partie,  de  sulfure  de  calcium  non  attaqué  et  d'une  certaine 
quantité  de  chaux,  car  il  rend  caustique  le  carbonate  de 
soude,  quand  on  le  mêle  avec  ce  sel  préalablement  dissous, 
et  qu'on  maintient  le  mélange  à  4o  ou  5o  degrés.  La  disso- 
lution provenant  de  l'action  de  l'eau  bouillante  sur  le  sul- 
fure de  calcium  se  décompose  peu  à  peu  :  cependant  on 
peut  la  concentrer,  mais,  au  moment  où  la  matière  vient  à 
se  dessécher,  il  s'en  dégage  une  quantité  considérable  d'hy- 
drogène sulfuré.  Le  résidu,  lavé  avec  de  petites  quantités 
d'èan,  ne  contient  plus  de  composé  sulfuré  )  c'est  de  l'hy- 
drate de  chaux.  Berzélius  avait  reconnu  depuis  longtemps 
que  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium  ne  peut  exister  à 
l'état  solide,  mais  il  croyait  qu'il  laissait  nécessairement  du 
monosulfure  de  calcium  pour  résidu. 

L'action  de  l'eau  froide  sur  le  sulfure  de  calcium,  à  Fin- 
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tensité  près  qui  est  bien  moindre,  n'est  pas  différente  de 
celle  de  l'eau  bouillante. 

Après  un  contact  de  plusieurs  jours  avec  un  excès  de  sul- 
fure, de  calcium,  i  litre  d'eau  froide  contient  de  i  gramme 
à  iS'^,5oo  de  sulfhydrate  de  sulfure,  et  demande,  pour  être 
neutralisé,  de  lo  à  i4  centimètres  cubes  d'acide  sulfu- 
rique  normal.  Les  sels  de  plomb,  d'argent  et  de  cuivre  y 
forment  des  précipités  noirs.  Les  acides  en  dégagent  de 
Fhydrogène  sulfuré  sans  dépôt  de  soufre.  Cette  dissolution 
est  parfaitement  incolore^  elle  jaunit  peu  à  peu  au  contact 
de  l'air. 

Lé  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium  ne  passe  pas  à 
l'état  de  sulfure  par  le  contact  de  la  chaux,  même  en  excès 
très-considérable.  Ainsi,  lorsqu'on  introduit  de  l'hydro- 
gène sulfuré  dans  un  lait  de  chaux,  dès  les  premiers  in- 
stants la  liqueur  filtrée  contient  toute  la  chaux  qu'elle  a 
dissoute  à  Tétat  de  sulfhydrate  de  sulfure,  et  le  précipité, 
lavé  à  l'eau  chaude  ou  froide,  ne  présente  aucune  trace  de 
monosulfure  de  calcium  :  c'est  de  l'hydrate  de  chaux  pur. 
L'hydrogène  sulfuré  cesse  d'agir  sur  le  lait  de  chaux  lorsque 
la  dissolution  filtrée  contient  environ  70  grammes  par  litre 
de  sulfhydrate  de  sulfure  de  calcium.  Berzélius  avait  ob- 
servé qu'à  un  certain  degré  de  saturation,  l'absorption  du 
gaz  suif  hydrique  s'arrêtait,  même  en  présence  d'un  excès 
d'hydrate  de  chaux.  Ce  moyen  est  le  meilleur  et  le  plus  sûr 
pour  obtenir  une  dissolution  pure  de  sulfhydrate  de  sul- 
fure de  calcium. 

Si  on  reçoit  dans  de  l'eau  de  chaux  de  l'hydrogène  sul- 
furé, c'est  encore  de  l'hydrosulfate  de  sulfure  qui  prend 
naissance,  et  il  ne  s'y  forme  aucun  précipité.  Ce  qui 
prouve  une  fois  de  plus  ce  que  j'avance,  c'est  qu'une  cUs- 
solution  de  sucrate  de  chaux  produit  encore,  avec  l'hydro- 
gène sulfuré,  du  sulfhydrate  de  sulfure  qu'on  peut  obtenir 
directement  dans  un  grand  état  de  concentration. 

Enfin,  la  chaux  éteinte,  à  laquelle  on  a  fait  absorber  de 
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['hydrogène  sulfuré,  cède  à  Teau  du  sulfliydrate  de  sulfure^ 
et  la  chaux  en  excès  u  est  pas  sulfurée. 

Le  carbonate  de  chaux  mêlé  avec  de  Peau  est  attaqué, 
quoique  très-lentement  et  en  faible  proportion,  par  l'hy- 
drogène sulfuré.  La  dissolution  filtrée  contient,  même 
après  avoir  été  portée  à  TébuUition,  des  quantités  sensibles 
d'un  sel  de  chaux  qui  est  sans  doute  encore  du  sulfhydrate 

de  sulfure. 

Le  sulfure  de  calcium  provenant  de  la  calcination  du 
plâtre  avec  le  charbon  et  le  marc  de  soude,  délayés  dans 
l'eau  et  soumis  à  Taction  de  l'hydrogène  sulfuré,  fournis- 
sent facilement  des  dissolutions  de  sulfhydrate  de  sulfure 
de  calcium. 

Sulfure  de  magnésium.  ^-  Il  est,  comme  celui  de  cal- 
cium, mal  connu. 

D'après  Berthier,  on  peut  l'obtenir  en  chauffant  forte- 
ment le  sulfate  de  magnésie  dans  un  creuset  brasqué.  Si  le 
charbon  est  en  excès  et  mêlé  au  sulfate,  il  ne  se  produit 
pas  de  sulfure  :  le  soufre  se  dégage  et  il  ne  reste  que  de  la 
magnésie. 

M.  Fremy  a  fait  connaître,  en  i853,  une  méthode  plus 
sûre  et  beaucoup  plus  facile  pour  obtenir  le  sulfure  de 
magnésium  par  voie  sèche.  Elle  consiste  à  faire  passer  la 
vapeur  de  sulfure  de  carbone  sur  la  magnésie  chauffée  au 
rouge.  Notre  honorable  confrère  a  remarqué  que  ce  sul- 
fure n'est  pas  volatil,  qu'il  est  légèrement  soluble  dans 
l'eau,  qui  le  décompose  ensuite,  mais  plus  lentement  que 
les  sulfures  de  silicium,  de  bore  et  d'aluminium. 

D'après  Berzélius,  la  meilleure  manière  de  se  procurer 
lie  sulfure  de  magnésium  par  la  voie  humide  consiste  à  dé- 
blayer l'hydrate  magnésique  dans  Feau,  et  à  y  faire  passer 
Lèu  gaz  sulfhydrique  jusqu'à  ce  qu'une  quantité  considé- 
[  rable  de  l'hydrate  ait  disparu.  On  filtre  la  dissolution  et  on 
lU  fait  bouillir;  l'hydrogène  sulfuré  non  décomposé  se  dé- 
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H^^'^  ci  il  ^^  précipite  nue  masse  blanche  gélatineuse  qui 
c»i  le  s<uUure  magnésique. 

J*ai  ivpété  cette  expérience  et  me  suis  assuré  : 
i'^  Que  rhjdrate  de  magnésie  délayé  dans  Teai^se  dissout 
Juiks  Tacide  sulfhydrîque,  en  produisant  du  sulfhydrate  de 
^uUui^  de  magnésium  ; 

%^  Que  la  dissolution  de  ce  sel  se  décompose  rapidement 
L^r  l^ébullition  en  hydrogène  sulfuré  qui  se  dégage  et  en 
hydrate  de  magnésie  qui  se  précipite;  on  ne  retrouve  au- 
cune trace  de  soufre  ni  de  sylfure,  soit  dans  la  liqueur^  soit 
dans  le  précipité,  ce  qu'explique  la  facile  et  rapide  décom- 
position du  sulfhydrate  de  sulfure  de  magnésium;  La  ma- 
gnésie ne  forme  donc  pas  de  monosulfure  ;  elle  se  comporte 
absolument  comme  la  chaux  en  présence  de  Teau  et  de 
Tacide  sulfhydrique*  ,     . 

11  me  semble  bien  établi  par  les  expériences  que  je  viens 
de  rapporter  que  le  sulfure  de  calcium,  quoique  très-lente- 
ment  et  très-difficilement  attaquable  par  Teau,  ne  peut 
exister  en  dissolution  dans  ce  liquide,  qu'il  s'y  décompose, 
équivalent  contre  équivalent,  en  chaux  libre  et  en  sulfhy* 
drate  de  sulfure  de  calcium.  Il  en  est  de  même  du  sulfure 
de  magnésium. 

Ces  réactions  remarquables  expliquent  comment  les  sul- 
fures alcalins,  au  lieu  de  former  des  précipités  de  sulfures 
terreux,  dans  les  sels  de  chaux  et  de  magnésie,  en  séparent 
les  bases  à  Fétat  de  liberté. 

Une  autre  conséquence  des  expériences  dont  il  vient 
d'être  question,  c'est  que  les  procédés  indiqués  dans  les 
Traités  de  Chimie  comme  propres  à  la  préparation  par  voie 
humide  des  monosulfures  de  calcium  et  de  magnésium  ne 
fournissent  que  des  mélanges  d'hydrosulfates  de  sidfureet 
de  diaux  oude  magnésie,  quelles  que  soient  les  proportions  \ 
divs  matières  mises  en  réaction. 

J'aurai  occasion  de  revenir  sur  ce  sujet  dans  un  prodiaiu 
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Mémoire  sur  la  théorie  de  la  formation  de  la  soude  artifi- 
cielle  et  sur  la  nature  du  marc  de  soude. 

PRISME  POLARISATEDR 

DE 

MM.  HARTNACK  et  PRAZMOWSKI. 


Le  prisme  de  Nicol  possède  des  qualités  précieuses,  qui 
en  font  assurément  le  meilleur  des  appareils  polarisateurs 
actuellement  connus,  soit  qu^on  l'emploie  comme  analy- 
seur ou  comme  polariseur.  Formé  d'une  matière  parfaite- 
ment incolore,  il  transmet  la  lumière  sans  en  altérer  la 
couleur,  sans  en  disperser  les  rayons,  et  aussi  sans  l'affai- 
blir notablement  par  les  deux  réflexions  partielles  qu'elle 
subit  sur  les  faces  d'entrée  et  de  sortie. 

Une  étude  attentive  de  la  marche  des  rayons  dans  cet 
appareil  y  fait  cependant  reconnaître  quelques  inconvé- 
nients assez  grands.  Ces  inconvénients,  que  nous  croyons 
avoir  réussi  à  faire  disparaître,  comme  on  le  verra  ci- 
après,  résident  premièrement  dans  la  direction  suivant  la- 
quelle on  a  coutume  de  pratiquer  la  coupe  du  cristal; 
deuxièmement  dans  la  nature  de  la  substance  employée 
jusqu'ici  pour  réunir  ensuite  les  deux  parties. 

On  sait,  en  effet,  que  le  prisme  de  INicol  n'est  autre 
chose  qu^un  parallélipipède  de  spath  d'Islande,  dont  la 
longueur  ^ale  3,7  fois  son  épaisseur  (fig^  i).Ce  paralléli- 
pipède est  scié  en  deux,  suivant  la  diagonale  ÂB,  qui  joint 
les  sommets  de  ses  angles  obtus.  Les  plans  de  section  soi- 
gneusement polis  sont  ensuite  recollés  avec  du  baume  du 
Canada.  Or,  l'indice  de  réfraction  de  cette  résine  (1,549) 
est  intermédiaire  entre  l'indice  ordinaire  du  spath  (i,658) 
et  le  minimum  dé  son  indice  extraordinaire  (r,483). 

L'angle  limite  pour  le  rayon  ordinaire  sur  le  baume  du 
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fg'',^,  tout  rajou  réfracté 
f  m  an^e  plus  oblîqae  subit  la  réflens 


W 


^ÀX  1(1  rayon  od  qui  pénètre  obliquement  à  U  face  ÂC-  : 
U  »H)tirN  en  d  une  réfraction  qui  lui  fait  prendre  la  direc-  ; 
tvvut  tff.  Supposons  qu'il  forme  avec  le  plan  de  section  AB 
uu  «ii(;l<-  ^s  ao",5;  ce  rayon  limitera  le  champ  privé  do 
i'd\i'Ut>  ordinaires,  puisque  tous  rayons  de  cette  espèce  arri* 
«tttUïousun  angle  plusconsidérable  subiraient  sur  la coucb 
jHlwinieuneréflexiontOlale.  Ainsi,  tous  les  rayons compri» 
owtit'  les  directions  extrêmes  od  et  Ae,  réfractés  ordinaire- 
DU'ot  dans  le  spath,  seront  réfléchis  en  e  et  formeront  ud 
is^ni'  lumineux  Iieg  qui  se  perdra  sur  la  face  noircie  CB. 
.Vu  i-ontraîre,  les  rayons  extraordinaires,  à  cause  de  leur 
iiidivc  inférieur  à  celui  du  baume,  seront  transmis  à  tri- 
>n',->  ta  subslance  collante  et  viendront  s'épanouir  à  Ii 
Mirlic  dans  l'espace  ombré  ik.  Cependant  ce  n'est  pas  k 
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plan  de  la  coupe  qui  limite  le  champ  du  côté  Ae.  Le 
rayon  extraordinaire,  à  mesure  qu'il  s'approche  de  ce 
plan,  fait  avec  Taxe  principal  du  système  cristallin  du 
spath  des  angles  de  plus  en  plus  grands  ;  son  indice  dimi- 
nue, il  est  yrai,  mais  n'atteint  jamais  une  valeur  assez  pe- 
tite pour  traverser  sous  toute  incidence  la  couche  du 
baume.  Sous  des  incidences  suffisamment  grandes,  il  subit 
à  son  tour  une  réflexion  totale.  C'est  l'autre  limite  du 
champ  du  prisme.  L'inégalité  du  pouvoir  dispersif  du 
baume  et  du  spath  fait  avancer  encore  cette  limite  et  rend 
le  champ  d'autant  plus  petit.  Nous  reviendrons  encore  après 
à  cette  question. 

Gomme  l'indice  du  baume  du  Canada  est  très-peu  infé- 
rieur à  celui  du  spath  pour  le  rayon  ordinaire,  et  que 
l'angle  limite  pour  ce  rayon  est  de  69*^,5,  on  est  obligé  de 
donner  au  prisme  une  grande  longueur^  on  la  fait,  comme 
nous  l'avons  dit  plus  haut,  égale  à  8^7  fois  le  petit  côté,  et 
la  longueur  totale  du  prisme  est  représentée  par  la  projec- 
tion de  la  grande  diagonale  sur  l'axe  du  prisme ,  soit  4  fois 
la  longueur  du  petit  côté. 

Pour  remédier  à  ces  inconvénients,  on  a  proposé  l'em- 
ploi de  diverses  substances  agglutinantes,  et  notamment 
du  baume  de  copahu,  dont  l'indice  de  réfraction  est  moin- 
dre, ce  qui  aurait  permis  de  raccourcir  le  prisme.  Mais  on 
a  toujours  conservé  jusqu'ici  à  la  coupe  du  prisme  la  même 
direction  ;  en  sorte  que  les  rayons  extraordinaires  subis- 
saient la  réflexion  totale  bien  avant  d'atteindre  le  plan  de 
coupe,  et  que  si  le  champ  gagne  en  étendue  du  côté  des 
rayons  ordinaires,  il  perd  bien  davantage  du  côté  des  rayons 
extraordinaires.  En  somme,  le  champ  perd  en  étendue. 

D'où  l'on  voit  que  tant  que  la  direction  du  plan  de  sec- 
tion par  rapport  à  Taxe  du  cristal  reste  la  même,  il  ne  sert 
dé  rien  de  recourir  à  une  substance  collante  autre  que  celle 
dont  On  fait  actuellement  usage.  Avant  d'insister  davantage 
sur  les  efiets  de  cette  direction,  il  importe  de  considérer  ce 
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qui  résulte  de  Tobliquité. des  faces  d'incidence  et  d*éniier* 
gence  du  prisme  par  rapport  à  son  axe  et  par  rapport  à  la 
direction  des  rayons  lumineux  qui  le  traversent. 

LMnspection  de  la  fig,  i  fait  voir  que  les  rayons  qui 
passent  de  l'air  dans  le  spalh  du  côté  de  la  limite  du  chanip  A 
traversent  presque  normalement  la  face  AC,  et  qu'à  mesure 
qu'ils  s'approchent  de  Tautre  limite  ils  s'inclinent  de  plus 
en  plus  sur  la  face  d'entrée  \  le  même  phénomène  se  repro- 
duit identiquement  à  l'émergence  des  rayons  par  la  face 
opposée.  Cet  accroissement  progressif  de  l'obliquité  des 
rayons  incidents  produit  une  réflexion  partielle  croissante 
et  un  aflaiblissement  proportionnel  de  la  lumière  trans- 
mise; d'où  il  résulte  que  le  champ,  très-lumineux  vers  l'un 
de  ses  bords,  devient  de  plus  eu  plus  obscur  à  mesure 
qu'on  s'approche  de  l'autre  bord. 

Celte  obliquité  des  faces  d  incidence  et  d'émergence 
donne  lieu  à  un  autre  inconvénient  bien  plus  grave  encore. 
Le  spath  d'Islande  est  très-tendre;  il  présente  de  grandes 
difficultés  à  l'opticien,  qui  cherche  à  donner  à  ses  surfaces 
une  forme  parfaitement  régulière.  Le  polissage  fausse  toU' 
jours  les  surfaces  malgré  tous  les  soins  et  toute  l'habileté 
de  l'ouvrier,  et  les  légères  déviations  qu'on  ne  peut  éviter 
influent  d'autant  plus  sur  la  direction  des  rayons  transmis^ 
que  les  angles  d'incidence  sont  plus  considérables. 

En  effet,  toutes  les  fois  que  les  rayons  forment  après 
leur  passage  à  travers  le  prisme  une  image  réelle  ou  vir- 
tuelle, cette  image  est  toujours  confuse  et  mal  définie  ;  mais 
c^est  surtout  lorsque  l'image  doit  encore  subir  un  grossisse- 
ment que  les  défauts  du  travail  entraînent  de  plus  fâcheuses 
conséquences. 

Ces  considérations  nous  ont  conduit  à  penser  que  la  pre- 
mière chose  à  faire  pour  remédier  aux  inconvénients  que 
nous  signalons  était  de  donner  aux  faces  d'incidence  et 
d'émergence  une  direction  normale  &  l'axe  du  prisme. 
Cette  direction  permet  aux  rayons  qui  traversent  le  champ 
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in  sonmilièudarriverià  l'œil  de  Tobservateur  sans  avoir 
ïohi  auGune  déviation;  pour  les  rayons  qui  limitent  le 
champ,  elle  réduit  de  moitié  les  angles  d'incidence.  Dans 
ces  conditions,  le  choix  d'une  coupe  plus  convenable  et 
l'application  d'une  meilleure  matière  collante  devaient 
suffire  pour  donner  au  prisme  polarisa teur  toutes  les  qua- 
lités désirables. 

Plus  l'indice  de  réfraction  de  la  matière  collante  est  petit, 
plus  l'angle  limite  où  s'opère  la  réflexion  totale  du  rayon 
ordinaire  est  grand,  et  plus  les  dimensions  du  prîsme 
peuvent  être  réduites.  Mais  si  son  indice  a  une  valeur  infé- 
rieure au  minimum  de  Findice  extraordinaire,  malgré  le 
choix  le  plus  convenable  du  plan  de  la  coupe,  c'est  ce  rayon 
à  son  tour  qui  subira  dans  une  partie  du  champ  une  ré- 
flexion totale  et  qui  se  trouve  arrêté  au  passage.  De  là, 
comme  dans  le  prisme  de  construction  ordinaire,,  une  dimi- 
nution de  la  grandeur  angulaire  du  champ  de  vision.  La 
substance  adhésive  qui  conviendrait  le  mieux  serait  celle 
dont  l'indice  aurait  la  même  valeur  que  l'indice  extraordi- 
Dsiredansla  section  perpendiculaire  à  l'axe.  L'huile  de  lin, 
matière  assez  siccative  pour  se  prêter  à  cet  usage,  possède 
précisément  un  indice  (i,485)  identique  à  celui  du  spath; 
elle  permet  donc  une  longueur  moins  considérable  que 
celle  qu'on  est  obligé  de  garder  lorsqu'on  emploie  le  baume 
du  Canada,  et  d'obtenir  en  même  temps  le  champ  le  plus 
étendu  de  35  degrés.  L'huile  de  pavot,  qui  a  un  indice  infé- 
rieur, permet  à  la  vérité  de  réduire  davantage  encore  la  lon- 
gueur du  prisme,  mais  elle  réduit  du  même  coup  le  champ 
i  a8  degrés.  ' 

Maintenant  nous  pouvons  nous  poser  les  questions  sui- 
vantes : 

I**  Quelle  est  la  direction  qu'il  convient  de  donner  au 
plan  de  coupe  pour  obtenir  la  grandeur  du  champ  la  plus 
avantageuscf? 

2^  Quelle  inclinaison  faut-il  donner  aux  faces  d'entrée 
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et  de  sortie  par  rapport  à  ce  plan,  pour  assurer  la  condition 
de  l'incidence  normale  sur  ces  faces  aux  rayons  qui  corres- 
pondent au  centre  du  cbamp? 

Pour  répondre  facilement  à  ces  questions,  ît  est  commode 
de  considérer  la  marche  des  rayons  dans  l'intérieur  da 
prisme.  Divisons  un  parallélipipède  de  spath  en  deux  par- 
ties, parle  plan  ÀB  [fig.  2)  perpendiculaire  à  l'axe -princi- 


pal du  cristal.  Les  droites  obliques  sur  AB  représentent  les 
angles  limites  du  rayon  ordinaire  pour  les  substances  ci- 
après  à  l'aide  desquelles  les  deux  moitiés  peuvent  être 
réunies. 

Indice.  Angle  limile. 

Baume  du  Canada i  ,549  ^>  ' 

Baume  de copahu i>5o7  65,3 

Huile  de  lin 1,485  63,6 

Huile  de  pavot i  ,463  6')9 

Pour  les  trois  premières  substances,  même  le  rayon 
extraordinaire  qui  rase  la  coucbe  ÂB  ne  subit  pas  de  ré- 
flexion ;  c'est  le  plan  ÂB  qui  forme  l'autre  limite  du  chunp. 
Il  n'en  est  pas  de  même  pour  l'huile  de  pavot  :. le  rayou 
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extraordinaire  se  réflëchit  déjà  sous  l'incidence  79^99»  i^e^ 
présenté  par  une  ligne  ponctuée  sur  \^fig.  2. 

Voici  quelle  est,  dans  V intérieur  du  spath^  Tétendue  dti 
cliamp  avec  ces  différentes  substances  : 


0 


Canada ^^^^ 

Copahu ^4  9  7 

Lin 26 ,4 

Pavot 17,0 

La  position  des  faces  d'incidence  et  d'émergence  doit 
être  telle,  que  les  rayons  qui  limitent  le  champ  des  deux 
côtés  soient  également  inclinés  à  ces  faces,  afin  de  présen- 
ter le  champ  symétriquement  disposé  par  rapport  à  l'axe 
dn  prisme.  Gomme  d'un  côté  le  rayon  limite,  qui,  passant 
dans  l'air,  se  réfracte  suivant  l'indice  ordinaire,  tandis  que 
de  l'autre  côté  il  se  réfracte  suivant  l'indice  extraordinaire, 
les  faces  d'incidence  et  d'émcrg^ce  ne  sauraient  être  per- 
pendiculaires à  la  droite  qui  partagera  en  deux  le  champ 
dans  l'intérieur  du  prisme.  Ces  faces  auront  une  moindre 
inclinaison  du  côté  du  rayon  ordinaire  que  du  côté  oppos.é. 

Dans  le  calcul  de  cette  inclinaison  il  y  a  une  considéra- 
tion que  nous  ne  devons  pas  omettre  de  signaler  :  c'est  que 
le  pouvoir  dîspersif  du  spath  pour  le  rayon  extraordinaire 
est  supérieur  à  celui  des  huiles  grasses,  et  que  leurs  indices 
relatifs  diminuent  en  allant  du  rouge  au  violet.  Aux  envi- 
rons de  la  limite  du  champ  les  rayons  bleus  et  violets  tra- 
versent encore  la  couche  d'huile,  et  les  rouges  sont  déjà 
arrêtés.  Le  champ  se  termine  de  ce  côté  par  une  bande 
violette  assez  large  qui  l'assombrit  sur  une  certaine  étendue. 
Il  est  donc  nécessaire  de  ménager  de  ce  côté  une  plus  grande 
portion  du  champ,  afin  de  n'employer  que  la  partie  qui  est 
la  plus  uniformément  éclairée. 

C'est  la  raison  pour  laquelle  nous  nous  sommes  arrêtés 
mx  angles  qui  suivent,  en  admettant  que  la  coupe  du  cristal 
est  faite  perpendiculairement  à  l'axe  principal  du  spath, 
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j]i)i  «!isure)  suivant  ce  qui  précède,  le  maximum  absola  à 
Téa-adue  aiigulaire  du  champ  avec  les  substances  collaniM 
dont  l'indice  s'approche  beaucoup  de, l'indice  estra(»di- 
naire  du  spatb  dans  le  plan  normal  à  l'axe  cristallin. 


d«  tM«  d>mr*. 

ia  a„mp. 

LO-ICDIL'l 

Cana<la 

Copiih.i 

Î9% 

73,5 

3Î° 

35 
35 

a8 

5% 

3,? 
3.4 
3,0 

Paroi 

N'oublions  pas  que  la  longueur  réelle  de  noire  prisme 
est  celle  qu'il  occupe  dans  les  instruments.  Quoique  la  lon- 
gueur de  la  plus  grande  arête  du  prisme  de  Nicol  ne  soit  que- 
de  3,7,  celle  de  la'  petite  arête  étant  prise  pour  unité,  les 
angles  aigus  de  ce  prisme  lui  font  occuper  uiie  longueur  qui 
surpasse  quatre  fois  celle  du  petit  côté. 

h&Jîg.  i  représente  notre  prisme  ABCD  avec  sa  coupe 
tV  3. 


AC  dans  an  plan  perpendiculaire  à  l'axe  du  cristal,  taillé 
dans  uu  parallélipipède  abcd.  Cette  conatmction  emploie 
un  morceau  de  spath  plus  volumineux  que  ne  fait  la  cou- 
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struction  ordinaire.  Le  môme  morceau  de  spath  ne  donne- 
rait pourtant  qu'un  prisme  de  Piicol  efgh  de  la  même  épais* 
Benr  à  peu  près  que  le  nôtre,  mais  dont  la  longueur 
dépasserait  de  plus  d'un  tiers  celle  de  ce  dernier,  et  cela 
avec  un  champ  d'un  tiers  moins  étendu. 

C'est  surtout  comme  analyseur  que  le  nouveau  prisme 
présente  sur  l'ancien  de  grands  avantages.  Il  se  laisse  par 
exemple  placer  très-commodément  entre  l'œil  et  l'oculaire 
d'un  microscope  sans  rien  ôter  du  champ  de  vision  ;  tandis 
que  le  prisme  deNicol,  non-seulement  rétrécit  directement 
le  champ  dans  une  proportion  notable^  mais  empêche  l'ob- 
servateur d'approcher  suffisamment  son  œil  du  point  de 
croisement  des  rayons,  condition  indispensable  pour  em- 
brasser tout  le  champ  d'un  seul  regard. 
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SUPPLÉiVENT 

'    A   LÀ    PREMIÈRE    PARTIE    DU    MÉMOIRE    Sl}R    LE    TRAVAIL 

et  les  forces  moléculaires  \ 

Par  m.  Athanase  DUPRÉ, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Rennes. 


Iioift  des  ohaleun  latentes  de  fusion. 

La  formule  (  282)  donnée  dans  les  Annales  de  Chimie  et 
àePlvysiquey  novembre  i865,p.  283,  s'applique  au  pas- 
sage de  l'état  solide  à  l'état  liquide  aussi  bien  qu'à  la  vapo* 
risation,  et  c'est  par  suite  d'un  oubli  que  la  formule  propre 
à  ce  cas  particulier  n'a  pas  été  indiquée  à  la  suite  du 
a**  165.  Le  travail  externe  ^p(^ —  m)  est  ici  entièrement 
o^ligeable* 

Désignons  par  r  le  rapport  du  coefficient  de  dilatation  a 
pression  constante  au  coefficient  de  cotnpressibilité,  et  dis- 
tinguons par  un  indice  les  quantités  ,  rdatives  à  l'état 
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liquide.  On  tire  de  (28a),  en  remplaçant  A  et  Ai  par  leurs 
valeurs  approchées  [n?  164)  : 

L^  -  [(274  ^t)  ru—  (274  -+-  r,)  r,  a.  I . 

L  désigne  la  quantité  de  chaleur  qui  produit  le  passage 
de  t  k  ti  avec  ou  sans  fusion,  moins  la  chaleur  qui  sert  à 
élever  la  température.  Si  la  fusion  est  rapide  et  non  accom- 
pagnée d'une  altération  chimique  appréciable,  on  peut  faire 
fj  =  f  et  adopter  le  signe  de  l'égalité,  ce  qui  donne 

P 
L=:-  (274  +  /)  (r«  — r,tt,). 

Ainsi,  pour  un  corps  quelconque,  la  chaleur  de  fusion 
est  : 

i^  Proportionnelle  à  la  température  de  fusion  augmen- 
tée du  nombre  fondamental  ti'j49^-, 

2^  Proportionnelle  à  l'excès  du  produit  du  volume  à 
Tétat  solide  par  le  rapport  des  coefficients  de  dilatation  et 
de  compressibilité  sur  le  même  produit  relatif  à  Fétat 
liquide. 
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OBSERVATIONS  SDR  LES  APPAREILS  DESTINÉS  A  CONSERVER 
L'EAU  A  ROBD  DES  NAVIRES  DE  LA  NARINE  INPÉRULR; 

Par  m.  le  D'  ROUX, 

Professeur  &  PÉcole  de  médecÎDe  navale  de  Rochefort. 


Les  nombreuses  applications  du  zinc  dans  l'industrie, 
ses  usages  incessants  pour  la  galvanisation  des  vases  et 
appareils  employés  chaque  jour  dans  nos  maisons,  le  vague 
et  l'indécision  qui  planent  encore  sur  la  nature  des  altéra- 
tions que  ce  métal  subit  au  contact  de  divers  agents, 
donnent  de  l'intérêt  à  l'examen  de  toutes  les  questions  re- 
latives à  l'histoire  chimique  du  zinc.  Chargé  par  Fautorité 
maritime  du  quatrième  arrondissement  d'étudier  avec 
M.  Âuxcousteaux,  ingénieur  de  la  Marine,  Pinfluence  de 
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l^eau  sur  lés  caisses  en  tôle  zinguée  et  de  nous  assurer  si 
Taclion  de  ce  liquide  donne  naissance  à  des  composés  nui- 
sibles pour  la  santé  des  équipages,  j'ai  demandé  Tautori- 
sation  de  faire  préparer,  dans  les  ateliers  du  génie  maritime, 
trois  caisses  à  eau  en  tôle  galvanisée,  de  la  capacité  de 
loo  litres  chacune. 

Ces  appareils  ont  été  remplis,  le  premier,  d'eau  pure 
fournie  par  la  distillation  de  Teau  de  mer,  le  deuxième 
d'eau  de  source,  et  le  troisième  d'eau  de  rivière.  Les  deux 
derniers  ont  été  placés  et  surveillés  au  laboratoire  de  Chi- 
mie, du  1®' novembre  i863  au  i^^  mars  i864-  Le  premier 
a  été  mis,  pendant  le  même  laps  de  temps,  à  bord  de  la 
canonnière  qui  fait  le  service  du  port  à  l'île  d'Aix. 

Au  moment  où  ces  expériences  étaient  entreprises,  nous 
procédions  à  des  recherches  parallèles,  en  soumettant  des 
plaques  de  fer  zingué  au  contact  de  l'eau  distillée,  de  l'eau 
de  source  et  de  l'eau  de  rivière.  Ces  plaques^  de  o°',oo6 
d'épaisseur  sur  o™,i85  de  hauteur  et  o™,i53  de  largeur, 
ont  été  disposées  dans  des  bocaux  à  large  ouverture  et 
plongées  dans  l'eau,  du  ao  août  i863  au  i^'^  mars  i864- 
Nous  avons  conservé  dans  un  lieu  sec,  pour  être  comparée 
aux  lames  mises  en  expérience,  une  plaque  de  fer  zingué 
dont  les  dimensions  et  la  préparation  étaient  semblables 
aux  premières.  Enfin,  nous  avons  complété  ces  essais  en 
immergeant  dans  de  l'eau  de  source  et  de  l'eau  distillée 
des  lames  de  zinc  d'un  poids  déterminé. 

Le  i5  mars  18649  nous  avons  examiné  les  résultats  des 
diverses  expériences  que  nous  avions  faites.  En  retirant  les 
lames  de  zinc  plongées  dans  l'eau  de  source  et  l'eau  dis- 
tillée, nous  avons  reconnu  que  le  métal  était  sensiblement 
attaqué  par  ces  liquides  ;  seulement,  l'altération  produite 
en  présence  de  l'eau  distillée  était  plus  considérable  et  plus 
énergique  que  celle  développée  dans  l'eau  de  source.  Cette 
différence  d'action,  anciennement  constatée  sur  le  plomb, 
est  due  à  l'acide  carbonique  contenu  dans  les  eaux  distillées 
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préparées  avec  des  eaux  de  sonrce,  dont  les  bicarbonates 
terreux  sont  décomposés  sous  l'influence  de  la  chaleur. 
L'«au  de  source  et  Peau  distillée,  livrées  à  l'action  du  zinc, 
s'étaient  troublées  d'une  manière  sensible  et  avaient  fini 
par  laisser  déposer  un  produit  blanchâtre,  dans  lequel 
remploi  du  microscope  permettait  de  distinguer  des  ai- 
guilles transparentes  et  des  prismes  rhomboïdaux  d'oxyde 
et  de  carbonate  de  zinc. 

Ce  premier  essai  ^permettait  de  prévoir  la  nature  des 
altérations  que  le  fer  galvanisé  devait  avoir  subies  dans  les 
autres  expériences. 

En  examinant  en  effet  le  vase  qui  contenait  la  plaque  de 
fer  zingué  et  Teau  distillée,  nous  avons  reconnu  que  la  par- 
lie  inférieure  était  recouverte  d'une  zone  grisâtre,  flocon- 
neuse et  assez  épaisse  d'oxyde  de  zinc  hydraté  et  carbonate, 
correspondant  à  0^^,270  d'oxyde  par  litre  de  liquide.  Le 
prisme  de  fer  zingué,  du  poids  de  1  yoa  grammes,  qui  avait 
été  employé  et  dont  la  surface  offrait  primitivement  une 
teinte  homogène,  était  jaspé  de  gris  et  de  blanc,  parsemé 
de  tâches  brunâtres  correspondant  aux  points  où  le  fer 
avait  été  mis  à  nu,  et  de  raies  blanchâtres  formées  de  zinc 
oxydé  et  carbonate. 

L'altération  était  moins  avancée  sur  la  plaque  de  fer  zin- 
gué soumise  à  l'influence  de  l'eau  de  source.  Le  fond  du 
vase  était  cependant  occupé  par  des  flocons  lanugineux  et 
grisâtres  dénotant  une  incontestable  altération  du  zinc. 

L'expérience  entreprise  sur  l'eau  de  rivière  était  plus 
décisive  encore.  Le  métal,  sillonné  dans  divers  endroits  de 
teintes  grises  et  brunes,  recouvrait  une  couche  blanchâtre 
et  assez  épaisse  d'oxyde  de  zinc.  L'eau  de  rivière  employée 
renfermant  une  assez  forte  proportion  d'air  et  de  chlorure 
sodique,  il  nous  a  paru  rationnel  d'attribuer  l'action  plus 
énergique  de  ce  liquide  à  la  présence  du  sel.  Cette  manière 
de  voir  est  confirmée  par  les  recherches  faites  au  port  de 
Brest,  de  i84o  à  1842.  Une  Commission,  nommée  par  le 
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Ministre  de  la  Marine,  pour  examiner  les  propriétés  du 
fer  galvanisé,  reconnut  dans  une  de  ses  expériences  que 
Peau  de  mer  conservée  dans  des  caisses  en  tôle  zinguée 
s'était  chargée  au  bout  de  trois  mois  d'une  forte  proportion 
d- oxyde  de  zinc.  La  quantité  s'élevait  à  1^*^,35  par  litre  de 
liquide.  Or,  comme  Teau  dont  on  fait  usage  à  bord  des  na- 
vires est  généralement  puisée  aux  sources  qui  avoisinent  la 
mer,  et  que  ce  liquide  renferme  fréquemment  du  chlorure 
de  sodium,  il  est  facile  de  prévoir  son  influence  sur  les  vases 
en  fer  zingué  dans  lesquels  on  le  conserverait. 

Du  zinc  placé  dans  de  Teau  distillée  bouillie  ne  s'altère 
pas  si  le  flacon  est  bouché  avec  soin.  En  mettant  dans  un 
vase  semblable  de  Teau  distillée  bouillie,  tenant  en  disso- 
lution 0^*^,15  de  clilorure  de  sodium,  Taltération  du  métal 
se  manifeste  au  bout  de  quelque  temps. 

Nous  avons  ensuite  porté  notre  attention  sur  les  trois 
caisses  en  fer  galvanisé  dans  lesquelles  on  avait  placé,  du- 
rant plusieurs  mois,  Teau  de  diverses  provenances.  Ces 
récipients^ne  présentaient  aucune  altération  à  Textérieur. 
Ils  offraient  à  Tintérieur,  des  taches  brunes  dénotant  Tusure 
assez  avancée  du  zinc  qui  en  vernissait  les  parois.  Le  cou- 
vercle était  tapissé  en  dedans  d'une  couche  d'oxyde.  L'eau 
de  source  placée  dans  un  de  ces  vases  renfermait  par  litre 
o6',o44  d'oxyde  de  zinc  et  o6'*,oo3  d'oxyde  de  fer.  L'eau 
distillée  conservée  dans  une  autre  caisse  parfaitement 
pleine  provenait  des  appareils  distillatoires  du  port,  ali- 
mentés par  l'eau  de  mer.  Ce  liquide,  recueilli  après  vingt- 
quatre  heures  de  chauffage,  ne  contenait  que  des  traces 
d'air  et  d'acide  carbonique  \  aussi  son  influence  sur  les 
parois  zinguées  s'était-elle  traduite  par  une  action  beaucoup 
plus  faible  que  celle  exercée  par  l'eau  de  source.  L'analyse 
a  cependant  constaté,  dans  i  litre  de  cette  eau,  0^^,019 
d'oxyde  de  zinc  et  oS'^,ooo43  d'oxyde  de  fer. 

La  troisième  caisse  renfermait  de  l'eau  de  rivière  qui 
avait  attaqué  le  zinc  avec  autant  d'énergie  que  les  plaques 
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galvanisées.  Ce  liquide  devenait  laiteux  parragitation  \  livré 
aurepos^il  abandonnait  un  volumineux  précipité  blanchâtre 
d'oxyde  et  de  carbonate  de  zinc.  Un  litre  de  cette  eau  con« 
Uinait  oS'^,394  d'oxyde  de  zinc  et  o^'^joSî-  d'oxyde  de  fer. 

En  résumé,  Teau  mise  en  présence  du  fer  galvanisé 
attaque  le  zinc  d'une  manière  sensible.  Cette  influence 
varie  suivant  sa  nature  et  sa  provenance^  Assez  faible  avec 
l'eau  distillée  ne  renfermant  que  de  minimes  proportions 
*  d'air  et  d'acide  carbonique^  elle  est  plus  énér^que  avec 
l'eau  de  source  du  grès  vert^  plus  forte  encore  avec  Feau 
distillée  contenant  de  l'acide  carbonique  fourni  par  la  dé- 
composition des  bicarbonates  terreux.  Enfin,  elle  présente 
un  maximum  d'intensité  avec  l'eau  de  rivière  (eau  de  la 
Charente),  tenant  en  dissolution  une  notable  quantité  d'air 
et  de  chlorure  sodique* 

M.  Langlois  a  publié  dans  le  Journal  de  Pharmacie^ 
numéro  de  juillet  i865,  des  observations  qui  confirment 
celles  que  nous  avons  faites  il  y  a  plus  d'un  an^  et  c{ui  sont 
relatives  à  l'influence  exercée  sur  le  zinc  par  l'eau  riche  en 
acide  carbonique  et  en  chlorures. 

L'éminent  chimiste  qui  a  fait  connaître  après  nous  les 
résultats  de  ses  recherches  assure  que  les  eaux  des  sources 
calcaires  carbonatées  peuvent  rester  en  présence  du  zinc 
sans  lui  faire  éprouver  une  altération  sensible. 

En  se  reportant  aux  faits  que  nous  avons  signalés  pltis 
haut,  on  reconnaît  qu'après  avoir  démontré  la  différence 
d'action  produite  sur  le  métal  par  l'eau  distillée  et  l'eau  de 
source,  nous  avons  attribué  la  corrosion  du  zinc  i  l'iacide 
carbonique  contenu  dans  les  eaux  distillées  préparées  avec 
les  eaux  de  source,  dont  les  bicarbonates  terreux  seul  dé- 
composés sous.  TinfLuence  de  la  chaleur  ;  noua  avons  à&o» 
implicitement  indiqué  la  double  part  que  les  cacbonatei 
prennent  aux  modifications  du  ziac. 

Tout  en  établissant  par  nos  analyses  la  grande  différence 
d'action  offerte  par  l'eau  de  source  et  les-  eux  diftMiU^  f$ 
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^'lant  reconnu  dans  diverses 
-^nrce  sur  le  zinc  et  la 
j]l   en  effet  jusqu'à 
.ispcnsion  dans  i  litre 
>  >  galvanisées.  Comme 
cMi  expérience  renfermait 
marquait  a8  degrés  hydro- 
sou  action,  ainsi  que  nous 
H'ulement  à  l'influence  de  l'air 
•il,  mais  encore  à  celle  du  chlo- 

il  iké  dirigées  sur  le  fer  galvanisé,  on 

^i  le  contact  du  fer,  en  augmentant  la 

du  zinc,  ne  facilite  pas  sa  combinaison 

i  clcctro-négalif  comme  l'oxygène. 

c-n  soit,  Teau  puisée  aux  sources  voisines  de 

nuant  fréquemment  du  chlorure  de  sodium,  il 

.irait  pas  convenable  de  la  conserver  à  bord  des 

[ans  des  caisses  en  fer  zingué.  L'action  de  l'eau  sur 

galvanisée  est  indiquée  dans  le  tableau  suivant  : 


EAUX  EMPLOYÉES. 


QUAlfTinK 

d'eao. 


Etn  distillée,  fournie  par  Veau  de 
mer  et  recueillie  après  vingt-quatre  |  i  litre. 
de  chaafifhge. 


£aii  distillée,  fournie  par  Peau  de  |      .. 

inrj>o  /lu  crrÀs  «Art.  k    '    '*' 


itre. 


I)    loarce  du  grès  vert. 

£aD  de  soaroe  du  ^rès  vert,  Teçue  j 
à -l'hôpital  et  contenant  oSi',119  de  '  i  litre. 
rtiloitnre  de  sodium.  i 


Eaa  de  la  Charjente,  reçue  'à  Phdpi- 
tel  le   i*'  novembre    et  oootenaufc  ,| 
iVjtSiS  de  chlorure  de  sodium. 

-Cette  MU  était  einployée  ru  lavage 
da  rélablissemeat. 


I  litre. 


OXYDE 

de  zinc. 

ffr 

0,019 

0,270 

0,044 

0,394 

OXYDE 
de  for. 


gr 
0,00043 


0,021 


c,oo3 


0)053 


i3. 


Cl 

l 


galvanisa 

aurept-  "'  ''o°alc-cs  par  les  ana- 

d'oxytl.  ^^'  "^^  ^^^  '*^  ^"'^'^  galvaniié, 

tenait  "'"    ^^^ûs^derer  ce   liquide 

En  aviniques.  Daijs  Topinion 

aitan  ^le  doit  être  parfaitement 

Yari(  ^''*^-  touveDablcmeiitaeree. 

l'en  ••  -•  -^'®  ne  doit  pas  renfermer 

d'^TJ  ::  jcipes  salîns.  Or,  Teau  cog- 

IVr  •-   :in§uée  ne  présente  pai  Jei 

dj  ^  -"•*>  Elle  est  trouble  et  contient 

.:  .ngùre  dont  l'action  sur  Téco- 
.      :r  sins  eiFet.  L'oxyde  et  le  carbo- 
^  .   .^.  ..i:  dans  les  acides  de  Testomac 

......    ournis  par  le  suc  gastrique  on 

.  .    ..i-eut  donner  naissance  à  des  sels 

.     .  :jr5table,  puisque  la   plupart  des 

.,.  .,.11,  i5tringentes,  éniétiques  ou  caus- 

:.'.'.".i*  que  le  sulfate   de   zinc  est  un 

....  v'-"-*^'  V^^  racétalc  de  zinc  est  astrin- 

.^  .,,-   i?  zinc  est  un  caustique  puissant, 
*        ^  „   .,1  .>eptique  d'une  rare  énergie,  dont 
.  ..  >.  :>;-eîs  depuis  plus  de  huit  ans,  on 
^^     I    rcîiJence  et  les  règles  de   l'hygiène 
""""^       , -^^-îri- remploi  d'une  eau  dans  laquelle 
^'VttK  /il»»  poison. 
"     *'  ^  ^. ..  ,.;.V;Vriences  que  nous  avons  entreprises, 
....  .:»m.  V  J«'  loxyde  et  le  carbonate  de  zinc  purs 

•  "       \  .  ^'.  à:  f^^rce  sur  les  animaux.  oS'-jSo  d'oxjde 

^^  '     *    „.,ivi-nr.ît  de  la  de'composition  de  l'azotate  et 

,"  n.  nr  *-'<*'^  ^"^  ^'^  donnés  a  un  petit  chien. 

Â'iA^rniiné  des  vomissements  une  ou  deux 

,.>.  <or.  âJmînistration.   Deux  expériences  ont 

'    "    i  tm-mf  «*"^^^^"  ^^""^^^  d'oxyde  de  zinc  carbo- 

"^       .^ ,:  nvc  ctisse  à  eau,  ont  produit  un  effet  sem-   - 

«r  fhA.  I^  m^°i®  ^ose  d'oxyde  fourni  par  la  <= 
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calcinatioD  du  zinc  au  contact  de  l'air  a  encore  amené  des 
vomissements,  seulement  ils  n'ont  été  observés  que  cinq 
heures  après  l'ingestion  du  produit.  Un  chien  du  marais, 
à  demi-sauvage,  de  taille  moyenne,  robuste,  a  vomi  abon- 
damment quatre  heures  après  avoir  pris  i  gramme  d'oxyde 
de  zinc  anhydre,  mêlé  à  de  la  viande,  i  gramme  de  carbo- 
nate de  zinc,  provenant  d'une  caisse  à  eau,  a  déterminé  de 
la  diarrhée,  et  2  grammes  du  même  composé  ont  agi 
comme  un  puissant  émétique  sur  ce  chien. 

En  supposant  que  de  faibles  proportions  d'oxyde  et  de 
carbonate  de  zinc  introduites  dans  l'organisme  ne  déter- 
minent pas  immédiatement  des  accidents,  on  peut  craindre 
qu'avec  le  temps  ces  molécules  métalliques,  enfouies  ou 
localisées  dans  un  organe,  ne  dénotent  leur  présence  par 
des  effets  plus  ou  moins  graves,  comme  cela  a  lieu  pour  le 
plomb  et  autres  métaux  absorbés  à  l'état  d'extrême  dilu- 
tion . 

A  ces  observations  faites  sur  des  animaux,  on  peut  ajou- 
ter celles  que  M.  Maisonneuve,  professeur  de  matière  mé- 
dicale à  l'École  de  Rochefort,  a  recueillies  dans  son  service. 

Première  observation.  —  Le  nommé  Porte,  âgé  de  vingt- 
deux  ans,  soldat  d'infanterie  de  marine,  atteint  d'épi lepsie, 
est  entré  le  29  juin  1864  à  la  salle  10.  Ce  malade  a  pris  de 
l'oxyde  de  zinc  pur,  à  partir  du  29  juillet.  La  dose  a  varié 
de  oS'*,5o  à  i  gramme.  Le  3i  juillet,  le  sujet  accusait  une 
sensation  de  chaleur  à  l'épigastre.  Le  2  août,  il  se  plaignait 
d'une  douleur  assez  vive  à  la  région  épigastrique.  Le  3  août, 
la  douleur  augmentait  et  de  la  céphalalgie  se  manifestait 
durant  la  nuit.  Le  4?  on  remarquait  de  l'agitation  et  du 
malaise  nocturne.  Enfin,  le  5  août,  Porte  demandait  à  ne 
plus  prendre  de  pilules  d'oxyde  de  zinc,  à  cause  de  la  dou- 
leur qu'il  éprouvait  à  l'estomac.  Le  10  août,  les  accidents, 
qm  s^ étaient  calmés  depuis  que  l'on  avait  suspendu  l'usage 
du  zinc,  reparaissaient  après  une  nouvelle  administration 
.  du  médicament  à  la  dose  de  0^*^,70  à  i  gramme.  Le  malade 
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0^*^,70  d'oxyde  pur  et  sec.  Celles  données  au  second  repré- 
sentaient o^'',  17  à  I  gramme  d'oxyde  sec. 

Les  premiers  jours,  les  faibles  doses  du  médicament  pris 
une  heure  après  le  repas  n'ont  déterminé  aucun  effet.  La 
proportion  du  produit  ayant  été  élevée  et  Toxyde  ayant  été 
donné  un  peu  avant  les  aliments,  son  influence  s^est  bien- 
tôt traduite  par  de  la  pesanteur  à  Tépigastre,  des  difficultés 
dans  les  mouvements  respiratoires,  de  la  céphalalgie,  des 
vertiges,  de  la  faiblesse  dans  les  membres  inférieurs  et 
l'abaissement  du  pouls.  Des  proportions  plus  considérables 
ont  déterminé  des  symptômes  plus  graves^  des  vomisse- 
ments sont  survenus,  Pappétit  a  disparu,  le  pouls  devenu 
filiforme  accusait  5o  à  55  pulsations  ^  enfin  les  malades 
avaient  de  la  peine  à  se  tenir  debout. 

La  suppression  de  Toxyde  de  zinc  a  fait  disparaître  tous 
ces  accidents. 

Ces  expériences,  faites  par  un  médecin  de  notre  École, 
démontrent  que  l'innocuité  de  l'oxyde  de  zinc  est  loin  d'être 
prouvée.  Si  le  zinc  ne  produit  par  lui-même  aucune  action 
toxique,  ce  qui  est  douteux,  on  ne  peut  en  dire  autant  des 
métaux  qui  l'accompagnent  toujours  dans  le  commerce,  et 
parmi  lesquels  se  trouvent  le  plomb,  le  cuivre  (nous  ne 
mentionnons  pas  l'arsenic  qui,  d'après  M.  Schœuffele,  se 
trouve  mêlé  au  zinc  de  France  dans  les  proportions  de 
0^^,0042  par  kilogramme  de  zinc). 

D'après  ces  faits,  il  nous  parait  prudent  de  proscrire,  à 
bord  des  navires,  l'usage  des  appareils  en  fer  galvanisé 
pour  la  conservation  de  l'eau.  M.  le  Ministre  de  la  Marine 
a  sanctionné  ces  observations  en  ordonnant  de  maintenir 
les  prescriptions  de  la  circulaire  du  16  octobre  i858,  rela- 
tivement au  non-emploi  des  caisses  en  fer  zingué. 

Désigné  par  M.  le  Préfet  maritime  du  port  de  Roche-^ 
fort  pour  entreprendre  des  expériences  sur  le  dézincage  des 
caisses  à  eau  existant  dans  les  arsenaux,  nous  avons  fait 
d'autres  recherches  relatives  : 
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1^  A  remploi  d^un  procédé  simple  et  facile  qui  permit 
aux  ouvriers  de  reconnaître  des  traces  de  zinc  dans  les  der- 
niers liquides  ayant  servi  au  nettoyage  des  caisses  à  eau. 

■ 

zinguées  ; 

a°  Au  choix  d'un  acide  susceptible  d'enlever  d'une  ma- 
nière prompte,  économique,  la  couche  de  zinc  déposée  par 
la  galvanisation  sur  les  parois  des  caisses  ] 

3*^  A  l'élude  des  modifications  que  l'eau  pourrait  éprou- 
ver dans  les  vases  dézingués,  et  à  Temploi  d'un  métal  qui^ 
par  son  indifférence  au  contact  de  ce  produit  et  des  li- 
quides de  l'organisme,  pût  être  substitué  au  zinc,  dans  la 
couverture  du  fer. 

L'examen  des  réactifs  propres  à  déceler  des  traces  de 
zinc  sur  la  surface  des  caisses  nous  a  permis  de  recon- 
naître que  l'acide  sulfhydrîque,  le  cyanure  ferrico-potas- 
sique  et  le  cyanure  ferroso-potassique  dénotent  facilement 
oS',oooo8  d'un  sel  de  zinc. 

L'acide  sulfhydrique  blanchit  sensiblement  les  liqueurs 
qui  en  renferment  des  proportions  presque  impondérables. 
Le  cyanure  ferrico-potassique  y  produit  un  nuage  d*un 
blanc  jaunâtre,  augmentant  peu  à  peu  de  volume  et  de 
densité.  Enfin,  le  cyanure  ferroso-potassique  trouble  en 
blanc  une  liqueur  qui  ne  contient  pas  au  delà  de  0^^,00004 
de  zinc  ^  le  précipité  s'accroît  insensiblement  et  finit  par 
communiquer  une  teinte  laiteuse  au  liquide  au  milieu 
duquel  il  se  développe. 

Ayant  à.  choisir  parmi  des  réactifs  d'une  sensibilité 
exquise,  nous  avons  donné  la  préférence  au  cyanure  fer- 
roso-potassique (prussiale  jaune  de  potasse,  prussiate  fer- 
rure de  potasse)  répandu  dans  le  commerce,  d'un  prix  peu 
élevé  et  facile  à  conserver.  Une  dissolution  de  ce  sel  décèle 
des  traces  de  zinc  au  milieu  des  liquides  ayant  servi  au 
nettoyage  des  caisses.  La  portée  du  réactif  diminue  quand 
le  zinc  est  mêlé  à  un  sel  de  fer,  attendu  que  l'oxyde  de  fer 
séparé  d'après  notre  procédé  par  un  excès  d'ammoniaque 
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entraîne  toujours  arec  lui  de  Toxyde  de  zinc^  Cependant 
la  réaction  du  cyanure  ferrure  de  potasse  est  encore  assez' 
sensible  pour  dénoter  la  présence  de  0^^,00 1  à  0^^,002 
d^uu  sel  de  ziuc^  exactitude  suffisante  pour  les  opération^ 
des  ateliers. 

Si  Ton  agît  sur  du  cUorure  de  zinc^  la  réaction  est  re- 
présentée par  r équation  suivante  : 

FeCfK}  H-  aZnCl  =  2KCI  -h  FeCy»Zn«. 

Après  le  choix  d'un  réactif,  venait  celui  d'un  acide  Sus- 
ceptible d'enlever  en  quelques  minutes  le  zinc  adhérent 
aux  parois  internes  des  caisses  à  eau  galvanisées.  L'axnde 
azotique  dilué  de  son  poids  d'eau,  marquant  ai  d^rés  à 
l'aréomètre  et  1,21  S  au  densimètre,  dissout  promptement 
ce  métal;  mais  son  emploi  est  dispendieux,  son  action 
trop  énergique,  et  les  vapeurs  d'acide  hypoazotîque,  pro- 
duites au  contact  de  ce  métal,  peuvent  déterminer  des  accî-» 
dents  sur  les  ouvriers.  Le  prix  assez  élevé  de  Facîde  sulfti- 
rîque  a  fait  renoncer  à  son  application  pour  donner  la' 
préférence  à  l'acide  chlorhydrique,  employé  tous  les  jours 
dans  l'industrie  et  proposé  dans  la  Marine  par  M.  loffré) 
directeur  des  constructions  navales  au  port  de  Rochefort, 
Cet  acide  attaque  énergîquement  le  fer  zingué;  Taction  se 
ralentit  après  deux  à  trois  minutes  ]  elle  est  complète  après 
cinq  à  dix  minutes  de  contact,  et  le  fer,  convenablement 
lavé,  brossé,  puis  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  ne  cède 
à  cet  agent  aucune  trace  appréciable  de  zinc. 

Diaprés  ces  observations  et  quelques  autres  faites  m 
laboratoire  de  la  Marine  impériale,  le  dézincage  potorait 
s'opérer  en  promenant,  durant  cinq  à  dix  minutes,  sur 
chacune  des  faces  internes  des  caisses  à  eau,  de  Tacide 
chlorhydrique  du  commerce  marquant  21  ou  aa  degrft  ait 
pèse-acides  ;  une  fois  l'action  épuisée,  on  laverait  à  grande 
eau,  on  frotterait  avec  soin  les  parois  des  appareils  et  Ton* 
constaterait  la  disparition  du  zinc  et  de  ses  sék  à  Faide  du 
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moyen  sniTanl,  qui  consiste  k  faire  usage  de  Tacide  azo- 
tKpe  ou  nilriqne  du  commerce^  de  l'ammoniaque  et  d^iuie 
mesure  ou  pot  en  &ïenoe  d'une  capacité  de  3o  k  4o  grammes. 
Qq  yerse  de  l'acide  chlorhydrîque  à  ai  degrés  dans  les 
r^ipients  mis  en  expérience,  on  le  laisse  réagir  sur  les 
diverses  faces  pendant  quelques  minutes^  on  met  3o  k 
4o  gouttes  de  ce  produit  dans  un  Tase  ordinaire,  on  y  ajoute 
me  mesure  d'acide  azotique ,  on  agite  avec  une  baguette 
de  verre  le  mélange,  qui  brunit  d'abord  et  passe  ensuite 
au  jaune.  On  y  met  2  mesures  d'eau  et  en  dernier  lieu 
2  mesures  d'ammoniaque.  La    liqueur,  convenablement 
mêlée,  exhale  alors  une  odeur  forte  5  livrée  au  repos  pen- 
dant quelques  secondes,  elle  abandonne  de  Toxyde  de  fer 
qui  se  réunit  en  nappe  à  la  partie  supérieure  et  que  Ton 
sépare  du  liquide  en  jetant  le  tout  sur  un  filtre  de  papier 
ou  un  linge  à  tissu  serré.  Le  produit  filtré,  additionné  de 
20  k  3o  gouttes  de  solution  de  prussiate  ferrure  de  potasse 
(préparée  avec  5o  grammes  de  prussiate  et  200  grammes 
d'eau),  ne  doit  pas  se  troubler  ou  prendre  une  teinte  d'un 
blanc  sale  par  l'agitation,  si  les  caisses  à  eau  ont  été  conve- 
nablement dézinguées.  L'addition  de  oS'',o2  d'un  sel  de  zinc 
k  l'acide  employé  pour  ces  essais  suffit  pour  solliciter  et 
déterminer  les  réactions  indiquées.  Dans  le  cas  où  le  cya- 
nure ferrure  de  potasse  accuserait  la  présence  du  zinc,  on 
verseraât  de  nouveau  de  Tacide  cblorhydrique  dans  les 
caisses  et  on  le  laisserait  réagir  jusqu'à  ce  que  le  réactif 
fût  sans  action  sur  les  produits  acides  obtenus. 

L'acide  cblorhydrique  qui  a  servi  au  dézincage  peut  être 
employé  une  seconde  fois  ;  seulement,  le  contact  avec  les 
parois  zinguées  est  prolongé  durant  dix  minutfs  si  l'on 
veut  enlever  la  totalité  du  zinc.  L'acide,  après  ces  opë- 
rations,  peut  encore  servir  au  décapage  du  fer  destiné  k  la 
galvanisation  et,  en  dernier  lieu,  à  la  désinfection  des  cales 
des  navires  et  des  fosses  d'aisances.  La  quantité  d'acide 
cblorhydrique  employée  pour  le  dézincage  s'est  élevée  k 
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^^;.  =  t-' i  faire  parvenir  le  même  liquide  sur 

i.  ^Li  action  a  clé  maintenue  pendant  vingt 

.  v.^.   :iiuU*hydrique,   enlevé  par  l'ouverture 

,>a   a  fait  sauter,   a   été    remplacé  par 

•  c-i  ioîde,  promené  successivement  sur  les 

.ivui/ontales  en  suivant  les  mêmes indi- 

*.iAvx>«  *Vst  terminée  en  faisant  réagir  3o  li- 

.t.tî,v  vlurant  dix  minutes,  puis  pendant  vingt 

a.hi'  t*t  l'autre  bases  de  l'appareil.  La  caisse, 

.u*.*  ».\itu  brossée  avec  soin,  ne  contenait  plus 

..  ^  j%i  dis6Ui*o  de  l'absence  de  ce  métal  en  versant 
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litres  d'acide  chlorhydrique  dans  rimérieur,  mainte- 
&^ant  le  contact  sur  chacune  des  faces  et  des  bases  durant 
r*  c  &  minutes,  et  soumettant  ensuite  le  liquide  aux  épreuves 
Indiquées  ci-dessus. 

Le  second  appareil  de  36oo  litres  de  capacité  a  subi  la 
d^alvanisation  de  la  même  manière  ^  les  résultats  ont  été 
les  mèmes^  c^est-à-dire  que  les  réactifs  chimiques  n'ont  pu 
constater  la  présence  du  zinc  dans  les  liqueurs  acides  em- 
ployées au  dernier  traitement. 

Les  modifications  éprouvées  par  Teau  durant  sa  conser- 
vation dans  les  caisses  en  fer  dégalvanisées  paraissant  im- 
portantes à  étudier,  nous  avons  procédé  à  l'examen  de 
cette  questioif^en  faisant  disposer,  le  lo  juin  i864)  au  la- 
boratoire de  l'hôpital,  trois  caisses  à  eau  dézinguées   et 
remplies,  la  première  avec  de  l'eau  distillée,  la  deuxième 
'^~  avec  de  l'eau  de  source  du  grès  vert  contenant  08*^,097  de 
chlorure  sodique  et  marquant  28  degrés  hydrotimé triques  5 
^  la  troisième  avec  de  l'eau  de  rivière  (Charente)  renfermant 
I«',ti44  de  chlorure  sodique  et  portant  18  degrés  à  l'hy- 
■''^  drotimètre. 

Ces  expériences  ont  été  suivies  d'autres  commencées  le 
'  aa  juin,  ayant  pour  but  de  faire  apprécier  l'influence  de 
l'eau  sur  le  fer  ordinaire  et  sur  le  fer  étamé.  On  a  placé  de 
l'eau  de  rivière^  accusant  18  degrés  hydrotimétriques  et 
contenant  oS%i4o  de  chlorure  de  sodium  par  litre,  dans 
diverses  caisses.  Un  de  ces  appareils  était  en  fer,  revêtu 
d'aucun  enduit  ^  le  deuxième  était  en  fer  zingué  à  l'exté- 
rieur, étamé  à  l'intérieur  5  le  troisième,  primitivement 
galvanisé  sur  ses  deux  faces,  avait  été  dézingué  et  étamé 
sur  sa  paroi  interne. 

Quatre  mois  après  le  commencement  de  ces  recherches, 
c'est-à-dire  dans  les  premiers  jours  d'octobre,  nous  avons 
procédé  à  l'examen  de  tous  ces  appareils. 

Ces  récipients,  à  Texception  de  la  caisse  en  fer  non  gal- 
vanisée, ne  présentaient  à  l'extérieur  aucune  altération; 
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le  sine  qm  en.  fermait  la  couTertnse  n'offirak  nvlle  tniêe 
d'usure.  Les  parois,  internes  de&  rases  déaîogiiés:  étaient 
rcmgeàtres,  sensiblement  attaquées  et  recouvcctes  d'w 
couche  d'oxyde  de  fer.  Cette  altération  du  mêlai  étâti 
peine  sensible  dans  le&  vases  étaméa*  Un  de  ces  derniers, 
dont  rétamage  ayait.  été  opéré  d'une  nunière  inoompUie^ 
contenait  de  Teau  renfermant  de  ÊdUes  proportionftioxjiJb 
de  fer.  L'autre  n^en  retenait  que  des  quantités  à  peise 
pondérables. 

Le  tableau  suivant  indique  la  nature  dies  eaisseï  sur  les- 
quelles nous  avons  opéré>,  ainsi  que  les  preportiona  de  seb, 
d'oxydeS'  de  fer  et  de  sine  que  l'eau  contenait. 
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En  jetant  les  yeux  sur  ce  tableau,  on  reconnaît  qiie 
l'oxydation  du  fer  est  plus  énergique  dans  les  caisses  conr 
tenant  de  Teau  de  rivière  et  de  Teau  distillée  que  dans 
celles  renfermant  de  Teau  de  source.  Ce  fait,  qui  confirme 
celui  que  nous  avons  constaté  dans  nos  expériences  sur  les 
caisses  zinguées  à  Fintérieur  et  à  Textérieur,  est  dû,  dans 
le  premier  cas,  à  la  présence  des  sels  que  l'eau  de  rivière 
tient  en  dissolution,  et  dans  le  second  à  Pacide  carbonique 
de  l'eau  distillée  fournie  par  l'eau  de  source  du  grès  vert, 
riche  en  bicarbonates  terreux. 

Les  chiffres  inscrits  plus  haut  démontrent  en  outre  que 
l'eau  conservée  dans  les  caisses  dézinguées  se  charge  d'nne 
proportion  considérable  d'oxyde  de  fer,  proportion  assez 
forte  pour  en  troubler  la  transparence  et  la  limpidité. 
L'usage  de  celte  eau,  peut-être  trop  tonique  pour  certains 
tempéraments,  pouvant  soulever  des  plaintes  ou  des  obser- 
vations, nous  croyons  qu'il  serait  convenable,  d'après  les 
faits  observés,  de  conserver  ce  liquide  dans  des  caisses 
en  fer  zinguées  d'abord  à  l'extérieur,  étamées  ensuite  à 
l'intérieur.  L'étamage  devrait  être  fait  dans  nos  porls, 
comme  celui  des  boîtes  à  conserves.  L'étain  banca,  métal 
d'une  pureté  irréprochable  et  qui  figure  sur  les  divers 
marchés  de  la  Marine,  serait  facilement  déposé  sur  la  paroi 
interne  des  vases  existant  dans  les  arsenaux  et  que  l'on 
dézinguerait. 

L'examen  du  tableau  suggère  encore  une  autre  obser- 
vation j  elle  est  relative  à  l'énorme  différence  qui  existe 
entre  la  quantité  d'oxyde  de  fer  développé  dans  la  caisse 
en  fer  dépourvue  d'enduit  et  celle  produite  dans  les  réci- 
pients galvanisés,  à  l'extérieur.  Il  est  probable  qu'une  ac- 
tion électro-chimique,  mise  en  jeu  par  le  métal  plus  positif, 
a  sensiblement  protégé  ces  derniers.  D'après  ces  observa- 
tions, l'emploi  du  zinc  à  l'extérieur  des  caisses  nous  parait 
devoir  être  maintenu  dans  la  Marine.  Ce  métal,  en  modi- 
fiant la  polarité  du  fer,  atténue  son  oxydation.  Des  caisses 
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zinguées  sur  leur  surface  externe  et  conservées  depuis  plus 
d'un  an  dans  un  lieu  humide,  au  contact  des  vapeurs  de 
diverse  nature,  n*ont  subi  aucune  altération.  L^eniploi  du 
zj^c  est  de  tous  points  préférable  à  celui  du  minium,  dont 
on  badigeonne,  dans  quelques  ports,  Textérieur  des  appa- 
reils destinés  à  la  conservation  de  Teau.  La  présence  de  ce 
redoutable  poison  autour  de  l'ouverture  des  vases,  la  pous- 
sière que  le  frottement  en  soulève,  constituent  un  véritable 
danger  pour  la  santé  de  nos  hommes. 

En  résumé,  nous  croyons  qu'en  galvanisant  l'extérieur 
des  caisses,  étamant  Tintérieur,  TEtat  pourrait  compter 
sur  la  pureté  et  la  conservation  de  Teau  employée  à  bord 
des  navires.  L'hygiène  n'aura  qu'à  gagner  à  cette  innova- 
tion^ et  si  l'application  de  cette  mesure  nécessite  une 
légère  dépense,  elle  sera  compensée  par  un  sérieux  avan- 
tage, celui  de  ne  laisser  dans  l'esprit  de  l'autorité  aucun 
doute  sur  les  qualités  du  produit  qui  joue  le  rôle  le  plus 
important  dans  l'alimentation  de  l'homme  de  mer. 
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SUR  LA  FORMATION  DE  LA  6LAGE  Al  FOND  DE  L'EAU 

(grundeis  des  allemands); 

Par   m.   ENGëLHARDT, 

Directeur  des  forges  de  Niedcrbronn  (Bas-Bhin). 

11  existe  un  grand  nombre  de  phénomènes  naturels  qui 
sont  mieux  connus  du  peuple  que  des  savants.  La  raison  en 
est  simple.  L'homme  du  peuple,  toujours  en  quête  des 
moyens  d'améliorer  son  existence,  observe  un  phénomène 
noii  pour  en  approfondir  la  cause,  mais  pour  en  tirer  une 
ndlité  quelconque. 

Le  savant,  au  contraire,  s*isolant  de  la  nature  dans  les 
méditations  du  cabinet,  ne  recourt  d'ordinaire  aux  expé- 
riences pratiques  que  lorsqu'il  y  est  amené  par  les  spécu- 

Ann.  deChim.  et  de  Vhys.,  4«  série,  t.  VU.  (Février  186G.)  l4 
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lations  de  la  théorie,  et  nie  bien  souvent  les  faits  qnî  ne 
cadrent  pas  avec  ses  idées  préconçues. 

C'est  ainsi  qu'il  est  arrivé  que  plusieurs  physiciens, 
Nollet,  Mairan  et  autres  qui  les  ont  suivis,  ont  nié  un 
phénomène  bien  connu  de  tous  les  bateliers  et  des  habi- 
tants des  grands  fleuves  du  centre  et  du  nord  de  l'Europe  : 
j'entends  parler  des  glaces  qui,  par  les  grands  froids,  se 
forment  au  fond  des  fleuves  et  que  les  Allemands  appellent 
grundeîs^  glace  du  fond. 

Le  Rhin  et  le  Danube,  fleuves  à  courant  rapide,  ne 
gèlent  pas  comme  la  Seine,  en  se  couvrant  d'une  glace 
uniforme  et  plane  ;  ils  charrient  de  forts  glaçons  de  3  à 
4  mètres  de  long  sur  2  à  3  mètres  de  large,  qui  viennent 
se  croiser,  se  heurter,  s'amonceler,  et  enfin  barricader 
le  fleuve.  Quand  le  Rhîn  est  pris,  c'est  un  spectacle  gran- 
diose de  voir  ces  innombrables  glaçons,  se  dressant  les  uns 
contre  les  autres,  soudés  ensemble  par  la  congélation,  et 
faisant  croire  à  quelque  grand  éboulement  de  montagne 
qui  couvre  au  loin  les  plaines  de  rochers  de  toute  dimen- 
sion. 

Cette  accumulation  de  glaçons  dans  le  Rhin  n'offre  pas 
par  elle-même  de  dangers,  mais  c'est,  au  contraire,  la  dé- 
bâcle qui  a  souvent  de  terribles  conséquences. 

Lorsque  cette  débâcle  commence  dans  la  partie  supé- 
rieure du  fleuve,  en  amont  de  l'endroit  où  le  fleuve  est 
complètement  gelé,  les  glaçons  entraînés  à  la  dérive  ne 
peuvent  pas  passer  et  viennent  se  jeter  sur  ceux  qui  sont 
soudés  ensemble  et  forment  ainsi  un  énorme  barrage  que 
les  eaux  arrêtées  dans  leurs  cours  rapides  ne  peuvent  pas 
franchir^  ces  eaux  débordent  alors  à  droite  et  à  gauche, 
rompent  les  digues,  inondent  les  plaines  et  portent  au  loin 
la  dévastation  et  la  misère. 

Les  désastres  causés  par  les  débâcles  du  Rhin  ont  appris 
aux  habitants  riverains  à  observer  scrupuleusement  les 
faits  qui  leur  servent  de  pronostic  et  doivent  les  mettre  en 


.  C'est  ainsi  qu'ils 
-à-(lire  la  glace  qui 
L  celle  glace  qui,  en 
t-'is  la  surface,  vient 
I  uns  déjà  formés  et  leur 
^-  ^^  iriidaiil  la  débâcle  plus 

"■—^MK^  ;  dations. 

_  iiides  usines,  il  m'importait 

-^^  ii^inènes  journaliers  qui  peu- 

:.■  nos  travaux,  et  c'est  en  les 

■«.'Il lion  que  je  crois  avoir  trouvé 

j^iicscnce  de  la  glace  au  fond  des 

.i;rîquc  de  ce  phénomène  que  nous 

,ioi'ner,  dans  le  Dictionnaire  de  Phj- 

,  127:  par  Arago  [Annuaire  du  Bureau 

:/■  i833),  et  par  L.-F.  Kœmiz  [Diction^ 

îque  des  sciences  et  des  artSy  publié  par 

)• 

:   Plot  parait  avoir  été  le  premier  qui  ait 

■e  la  glace  formée  au  fond  des  fleuves,  dans 

; taturelle  de  V  Oxfoi  dsliire^  1 7 o 5 . 

jis  sa  Statistique  végétale^  Londres,   i73i, 

la  constatation  de  la  glace  au  fond  de  l'eau, 

es  mariniers,  et  relate  ses  propres  observations. 

^lace  spongieuse  se  former  au  fond  de  la  rivière, 

rqua  «  que  les  eaux  doivent  être  en  mouvement 

e  mettre  à  zéro  dans  toute  la  masse,  et  II  signala 

.  lence  des  aspérités  et  des  corps  proéminents  sur  la 

iiiaiion  de  cette  glace.  » 

3rollet,  en  1743»  crut  ce  phénomène  incompatible  avec 
ia  théorie  et  le  nia  complètement.  Mairan  et  plusieurs 
antres  physiciens  de  Tépoquc  partagèrent  son  opinion. 

Toutefois,  déjà  dans  les  Mémoires  de  t  Académie  de  1 776 
et  le  Journal  de  Physique  de  1788,   t.  III,  Desmarest 

14. 


latîoîî  -  '^  gJi^^c  au  ::-:des 

No" 

p]j/  iiions  sur  la  Teiiu-, 

^^^.  itdePJllau  (Pru55e.  5ur 

:\.  "  Annales  de  P//ysitj..-:  Je 

f,.  «rvrier  1806,  à  une  leir.pé- 

l^'Tllllcit    = 35,11    C\:Zlés 

.  jit'Js  (le  long,  ciilourt't?  de 

u.ùce  (le  Teau,  cVunc  piofuu- 

::iûmc  qu'un  grand   c\ible  de 

.     iopuis  longtemps. 

.  »  c  Ihanlliomc,  alors  professeur 

-  Sciences  de  Strasbourg,  coiislala 

A.  la  glace  au  fond  du  lit  du  HliiD. 

-   .'^énieurs  des  Ponts  et  Chaussées. 

. .  it  à  12  degrés  :  à  la  plaee  où  se 

..\ait  environ  2  mètres  de  profon- 

-V  lisiblement  la  glaeo  se  former  au 

.  .  .  .:uont   à   eel  endroit,    mais  dans 

ormomètre  était  à  zéro  à  la  sur- 

.    thermomètre,   introduit  dans  la 

i  :éro. 

.  ..a  avail  la  même  température,  elle 

Vrmée  d'aiguilles  entrelaeées.  \ers 

:\onue  plus  compaele,  se  détachait 

^.:-  à  la  surface   [BihIiothc(iue  uni- 

Sv-rva  à  l)àle  la  glace  au  fond  de  Teau 

;'i  crand  nombre  d'observations  sur 
.^    .  r.uée  au  fond  de  TAar  près  du  pont 


Jo  1829  donna  lieu  à  mes  premières 


(  =»»3  ) 
observations  que  je  fis  à  Zînsweîler  (Bas-Rhîn).  J'en  don- 
nai connaissance^  le  même  hiver,  à  la  Société  d'Histoire 
naturelle  de  Strasbourg,  qui  venait  d'être  fondée  (i).  ' 
M.  Fargeaud,  professeur  de  Physique,  publia,  en  i83o, 
sa  thèse  sur  le  calorique,  dans  laquelle  il  consigna  ses 
observations  sur  la  glace  au  fond  de  Peau.  II  s'exprime 
ihisi  : 

«  Le  dimanche  aS  janvier  i83o,  je  me  trouvais  avec  plu- 
tfenrs  de  mes  élèves  au  bord  du  Rhin,  vis-à-vis  de  Keht. 
Vn  thermomètre,  suspendu  à  un  arbre^  marquait  1 1  de- 
grés Réaumur,  tandis  qu'un  autre  thermomètre,  placé  dans 
la  neige  à  un  pouce  du  sol,  se  tenait  à  peu  près  à  6  degrés 
Réaumur  ]  malgré  ce  grand  froid.  Peau  qui  coulait  dans  le 
ftsséde  la  citadelle  était  seulement  gelée  sur  les  bords.  La 
^rtie  du  lit  du  Rhin,  qui  par  les  dispositions  de  bancs  de 
^iable  formait  du  côté  de  la  France  une  sorte  de  lit  soiis 
tourant  et  abrité  des  vents  froids,  était  aussi  dépourvue  de 
glaces  ou  du  moins  n'en  offrait  que  sur  les  bords. 
'    9  Le  thermomètre  couché  à  la  surface  de  l'eau  montait 
'rapidement  à  zéro,  et  en  l'enfonçant  dans  le  même  en- 
'éroit  d'un  ou  deux  pieds,  il  s'élevait  jusqu'à  3  |  au-dessus 
de  zéro. 

1»  Arrivé  au  bout  du  banc  de  sable,  à  une  petite  dis- 
tance d'un  courant  très-rapide,  dans  une  sorte  d'anse  où 
IVau  n'avait  d'abord  que  peu  de  profondeur,  je  vis  tous  les 
iiaittoux  recouverts  par  une  sorte  de  mousse  transparente 
cPnn  pouce  à  un  pouce  et  demi  d'épaisseur,  composée  d'ai- 
IJinlles  de  glace  entassées  de  toutes  les  manières  ^  c'était 
tme  véritable  cristallisation,  favorisée  par  la  présence  des 
wllôux,  et  en  tout  semblable  à  celle  que  donnent  certains 


(i)  Cette  Société  fut  fondée  en  décembre  1828  par  plusieurs  membres  de 
'Il  Société  dei  Sciences,  Agriculture  et  Arts  da  Bas-Rhin.  V^oici  par  ordre  al- 
phabétique les  noms  des  membres  fondateurs  :  MM.  fiœckel  (Théodore) , 
Davernoy^  Ehrmann,  Engelhardt,  Fargeaud,  Lauth  (Alelandre),  Nestler 
(tiirétieli),  Silbermann  et  Voltz. 
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sels  dans  nos  laboratoires.  Le  thermomètre  marquait  zéro 
à  cet  endroit,  soit  vers  le  bord,  soit  à  plusieurs  pieds  de 
profondeur,  dans  la  partie  la  plus  rapide  du  courant. 

»  Bientôt  aussi  nous  pûmes  distinguer  dans  la  dernière 
partie,  tant  sur  le  lit  même  du  fleuve  que  sur  quelques 
parties  du  bord,  du  côté  opposé  du  courant,  à  environ  cinq 
pieds  de  profondeur,  de  grandes  masses  de  cette  glace 
mousseuse,  dans  laquelle  la  rame  d'un  batelier  s'enfonçait 
avec  la  plus  grande  facilité.  Quelques  morceaux  ainsi  dé* 
tachés  étaient  absolument  semblables  aux  innombrables 
glaçons  que  le  fleuve  charriait  alors.  » 

M.  Fargeaud  en  conclut  : 

((  i^  Que  dans  les  rivières  plus  ou  moins  profondes, 
qui  n'ont  pas  de  courant^  Tcau  doit  se  maintenir  longtemps 
à  une  température  au-dessus  de  zéro,  soit  à  cause  de  la 
chaleur  du  sol,  soit  à  cause  de  la  propriété  peu  conductrice 
de  Teau^  soit,  enfin,  par  le  fait  même  de  l'espèce  d'équi- 
libre qui  résulte  du  maximum  de  densité. 

»  Lorsqu'une  pareille  rivière  gèle,  la  glace  doit  de  toute 
nécessité  se  former  à  la  surface. 

))  2^  Que  si,  au  contraire,  le  courant  est  très-rapide, 
toute  la  masse  doit  se  porter  à  zéro. 

»  3°  Que  l'eau  ainsi  arrivée  à  zéro  pourra  conserver 
quelque  temps  Tétat  liquide,  surtout  sur  un  fond  de  vase 
ou  de  sable,  mais  qu'en  général,  elle  sera  disposée  à  cris* 
talliser  et  cristallisera,  en  effet,  partout  où  quelque  cause 
contribuera  à  produire  ce  changement  d'état.  )) 

Puis  M.  Fargeaud  ajoute,  en  faisant  allusion  aux  faits 
que  j'avais  exposés  en  sa  présence,  à  la  Société  d'EQstoire 
naturelle  de  Strasbourg  : 

((  Qu'il  avait  appris  qu'un  maitre  des  forges  des  Vosges, 
pour  empêcher  la  glace  de  se  former  au  fond  du  ruisseau 
qui  alimente  son  usine,  faisait  enlever,  tous  les  ans,  les 
pierres  et  autres  corps  étrangers  qui  s'y  Irotrvent.  » 

Depuis,  mes  expériences  ont  été  citées  par  Arago  et  par 
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d'autres  physiciens,  sous  le  nom  anonyme  du  maître  des 
forges  des  Vosges. 

Berzélius^  dans  son  Compte  rendu  pour  i82Q  (io®  année), 
parle  aussi  de  la  glace  au  fond  des  rivières  ^  il  n'avait  vu 
lui-même  le  phénomène  qu'une  seule  fois. 

U  rapporte  les  observations  de  Hugi  et  une  lettre  de 
M.  Reaucourt  publiée  dans  le  Globe  du  17  février  i83o. 

Arago,  dans  V  Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour 

i833,  rapporte  tout  ce  qui  était  connu  jusqu'alors  sur  la 

glace  au  fond  de  l'eau  et  en  donne  Texplication  suivante  : 

«   Qui  ne  sait,  disait  cet  illustre  savant,  que  pour  hâter 

la  formation  des  cristaux  dans  une  dissolution  saline,  il 

suffit  d'y  introduire  un  corps  pointu  ou  à  surface  inégale^ 

que  c'est  surtout  autour  des  aspérités  des  corps  que  les 

cristaux  prenncyit  naissance  et  reçoivent  de  prompts  ac- 

jcroissements  ?  Eh  bien  !  tout  le  monde  peut  s'assurer  qu'il 

en  est  de  même  des  cristaux  de  glace. 

»  Mais  ce  que  nous  venons  de  dire,  continuait  Arago, 
n'est  pas  précisément  l'historique  de  la  congélation  des 
-  rivières.  On  n'en  doute  guère,  je  pense,  si  l'on  se  rappelle 
,qae  la  congélation  ne  s'opère  jamais  sur  le  lit  même  que 
là  où  il  se  trouve  des  roches,  des  cailloux,  des  pièces  de 
bois,  des  herbes,  etc. 

»  Une  autre  circonstance  qui  semble  pouvoir  jouer  aussi 
un  certain  rôle  dans  ce  phénomène,  c'est  le  mouvement  de 
l'eau.  A  la  surface,  ce  mouvement  est  très-rapide,  trèsf 
brusque  \  il  doit  donc  mettre  empêchement  au  groupement 
symétrique  des  aiguilles,  à  cet  arrangement  polaire,  sans 
lequel  les  cristaux,  de  quelque  nature  qu'ils  soient,  n' aé- 
rèrent ni  régularité  de  forme,  ni  solidité  \  il  doit  briser 
lonvent  les  noyaux  cristallisés,  même  à  l'état  rudimentaire. 
))  Le  mouvement,  ce  grand  obstacle  à  la  cristallisation, 
s^il  existe  au  fond  de  Peau  comme  à  la  surface,  y  est  du 
moins  très-atténué.  On  peut  donc  supposer  que  son  action 
y  contrariera  seulement  la  formation  d'une  glace  régulière 
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OU  compacte,  mais  quMI  n^empêche  psfs  qu'A  la  longue  une 
multitude  de  petits  filaments  ne  se  lientlesuns  aux  autres 
confusément  et  de  manière  à  engendrer  cette  espèce  de 
glace  spongieuse,  à  travers  laquelle  M.  Hugi  enfonçait  si 
facilement  les  rames  de  son  bateau. 

»  Parvenu  à  ce  terme,  le  lecteur  demandera  peut-être 
pourquoi  je  ne  présente  pas  ce  qui  précède  comme  l'expli- 
cation complète  de  la  formation  du  grundeis  des  Alle- 
mands, des  glaces  de  fond  de  nos  mariniers.  Yoîci  ma 
réponse  : 

»  Nous  manquons  encore  d'observations  qui  prouvent 
que  nulle  part  cette  espèce  de  glace  ne  se  montre  avant  que 
la  totalité  du  liquide  ne  soit  descendue  à  zéro. 

»  Il  n'est  pas  certain  que  les  petites  aiguilles  gelées 
flottantes  sur  le  liquide  dont  M.  Kuight  fait  mention  et 
qui  peuvent  avoir  acquis  au  contact  de  l'air,  du  moins 
à  leur  surface,  une  température  fort  au-dessous  de  zéro,  ne 
■jouent  pas  dans  le  phénomène  un  rôle  important  que  j'ai 
totalement  négligé  :  le  rôle,  par  exemple,  d'aller  refroidir 
les  cailloux  qui  couvrent  le  lit  de  la  rivière  lorsque  le  cou- 
rant les  entraine  jusque-là.  Ne  serait-il  pas  même  possible 
que  ces  filaments  flottants  fussent  les  éléments  principaux 
de  la  future  glace  spongieuse?  » 

En  i83ô,  Gay-Lussac  [annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
siçiiCj  t.  LXIII)  revient  sur  celte  théorie  de  la  glace  au 
fond  (le  l'eau.  Il  met  en  doute  la  première  explication 
d'Arago  et  se  rattache  plutôt  à  l'hypothèse  des  filaments 
flottants  dont  parle  Arago  en  dernier  lieu. 

«  Les  glaces  spongieuses,  dît-il,  qu'on  rencontre  sur  le 
lit  de  quelques  rivières  d'un  cours  rapide  ont  pour  origine 
•les  petits  glaçons  sans  nombre  qu'elles  charrient  à  leur  sur- 
face par  les  temps  très-froids,  et  dont  la  surface  qui  toucbe 
l'air  est  un  peu  au-dessous  de  zéro. 

»  La  submersion  des  glaçons  a  lieu  par  le  courant  même 
qui  les  entraîne  dans  ses  mouvements. 
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(jue  j'ai  remplies  d'eau. 
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lames  de  glace  qui  se  croisaient  à  3o,  60  et  120  degrés, 
et  (jui  formèrent  bientôt  toute  une  croûte  de  glace  à  la 
surface. 

Le  lendemain,  j'ai  brisé  cette  croûte,  qui  était  de  35  à 
40  millimètres  d'épaisseur 5  j'ai  décanté  l'eau  des  chau- 
dières, et  j'ai  trouvé  le  fond  et  toutes  les  parois  tapissés 
d'une  couche  de  glace  contiguë  de  20  à  ^5  millimètres 
d'épaisseur. 

La  surface  était  lisse,  il  n'y  avait  que  par-ci  par-là  quel- 
ques légères  rugosités  5  c'est  à  ces  rugosités  que  se  trou- 
vaient attachées  des  houppes  d'aiguilles  de  glace. 

En  janvier  1860  je  fis  de  nouvelles  expériences.  Je  pris 
trois  chaudières  en  fonte,  de  55o  et  670  milliniètres  de 
diamètre,  et  un  baquet  en  bois  de  640  millimètres  ;  je  les 
remplis  d'eau  de  la  rivière,  qui  était  à  -H  2  degrés  :  la  tem- 
pérature de  l'atmosphère  était  de  —  2  degrés  dans  la  jour- 
née, elle  descendit  à  —  5  degrés  dans  la  nuit. 

On  plaça  ces  vases  sur  des  supports  de  200  millimètres 
de  haut,  afin  de  les  environner  d'une  température  égale  de 
tous  les  côtés.  Le  lendemain,  les  quatre  vases  se  trouvaient 
couverts  d'une  couche  de  glace  de  120  à  i4o  millimètres 
d'épaisseur. 

Les  chaudières  en  fonte  étaient  couvertes  d'une  couche 
de  glace  de  20  millimètres  aux  parois  et  de  id  à  20  milli- 
mètres au  fond*,  cette  couche  de  glace  était  lisse  et  sans 
aspérités. 

Le  eu  veau  en  bois  n'avait  qu'une  couche  d'environ  3  mil- 
limètres sur  les  parois  et  quelques  houppes  d'aiguilles.  Sur 
le  fond,  il  se  trouvait  quelques  lames  de  glace  isolées  de 
100  à  iio  millimètres  de  longueur,  5  à  6  millimètres  de 
larf^cîur,  et  i  à  2  millimètres  d'épaisseur,  garnies  sur  leurs 
bords  de  petites  pointes  de  lances,  implantées  verticale- 
iiient  sur  la  grande  lame,  comme  les  dents  d'une  scie  5  ces 
(lents  ou  aiguilles  latérales  avaient  5  à  6  millimètres  de 
long  sur  I  à  2  millimètres  de  large. 


N 
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Ces  expériences,  répétées  à  plusieurs  reprises,  par  un 
firoid  de  —  6  à  —  7  degrés,  donnèrent  toujours  le  même 
léstdtat. 

.  u  A  savoir  :  qu* après  s^être  recouverts  d'une  couche  de 
glace  à  la  surface,  les  vases  se  tapissaient  aussi  d'une 
couche  de  glace  aux  parois  et  au  fond,  comme  cela 
était  àpréi^oir^  cette  glace  des  parois  est  d'' épaisseur  dif- 
férente, selon  la  conductibilité  et  le  rayonnement  des 
parois.  » 

C'est  ainsi  que  la  cuve  de  bois  avait  la  couche  de  glace 
plus  mince  sur  les  parois  que  les  chaudières  en  fonte,  et 
que  sur  son  fond  il  n'y  avait  d'ordinaire  que  des  ai- 
guilles. 

J'ai  remarqué  que  les  chaudières  en  fonte  prenaient  des 
couches  de  glace  d'autant  plus  fortes  que  le  froid  extérieur 
était  plus  intense,  que  ces  couches  étaient  toujours  un  peu 
plus  fortes  aux  parois  qu'au  fond,  et  qu'une  fois  formées 
ces  couches,  mauvais  conducteur  du  calorique,  faisaient 
elles-mêmes  fonction  de  parois  isolantes  et  n'augmentaient 
guère  d'épaisseur  vers  l'intérieur. 

J'ai  aussi  remarqué  que  la  surface  des  parois,  ainsi  que 
la  surface  intérieure  de  la  couche  de  glace  qui  recouvrait 
le  liquide,  étaieut  quelquefois  striées  par  des  lignes  fines, 
se  croisant  à  angles  de  3o,  60  et  120  degrés. 

Les  petites  mares  d'eau  de  peu  de  profondeur  se  gèlent 
ordinairement  en  lames  qui  se  croisent  sous  ces  mêmes 
angles. 

Pour  bien  observer  la  formation  de  la  glace  au  fond  de 
Veauy  j'avais  pris  des  vases  de  fonte  que  j'avais  placés  dans 
an  mélange  réfrigérant  de  neige  et  de  sel  marin  qui  donna 
un  froid  de  —  16  degrés. 

L'air  ambiant  était  de  4-  i3  degrés  et  4-  i5  degrés. 

L'eau  était  à  o  degré ^  alors,  naturellement,  il  ne  s'est 
pas  produit  de  glace  à  la  surface  de  l'eau,  mais  bien  au 
fond  des  vases. 
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La  congélation  n'était  pas  toujours  la  même;  une  fois 
c^étaient  des  aiguilles  qu  on  voyait  grandir  sensiblement 
jusqu'à  ce  que  la  force  ascensionnelle  produite  *  par  leur 
pesanteur  spécifique  plus  légère  eut  vaincii  la  faible  adhé- 
sion de  leur  petite  base-,  elles  se  détachaient  alors  et  ve» 
naient  nager  à  la  surface. 

Une  autre  fois,  le  fond  et  les  parois  se  couvraient  très- 
rapidement  d^une  couche  mince  de  glace  unie,  rayée  des 
mêmes  lignes  fines  que  j^ai  déjà  mentionnées  en  parlant 
des  glaces  formées  aux  parois  des  chaudières,  ou  bien  d'une 
couche  de  glace  spongieuse  formée  d'aiguilles  entre-croi- 
sées, comme  la  glace  du  fond  des  rivières. 

Il  résulte  de  ces  expériences,  que  comme  cela  était  à  pré- 
voir^ chaque  fois  qu'une  masse  rf'eau  se  refroidit  au-deS" 
sous  de  o  degré ^  et  que  les  parois  qui  la  renferment  sont 
aussi  à  une  température  de*  moins  de  o  degré ,  cette  eau 
doit  se  geler  tout  aussi  bien  au  fond  quà  la  surface,  et 
que  si  ordinairement  elle  ne  gèle  qiCà  la  surface  y  c'est 
que  le  fond  de  Veau  et  les  parois  sont  la  plupart  du  temps 
à  une  température  au-dessus  de  zéro. 

En  effet,  la  terre,  toujours  à  la  température  au-dessus 
de  o  degré,  ne  perd  son  calorique  qu'à  la  surface,  par 
rayonnement  ou  par  contact  de  corps  plus  froids. 

Non-seulement  la  terre,  qui  forme  le  fond  et  les  parois 
des  rivières  ou  de  grands  réservoirs  d'eau,  est  très-mauvais 
conducteur  du  calorique,  mais  l'eau  et  la  glace  sont  encore 
plus  mauvais  conducteurs. 

La  glace,  spécifiquement  plus  légère  que  Teau ,  vient 
toujours  nager  à  sa  surface,  quand  la  force  ascensionnelle, 
produite  par  sa  pesanteur  moindre,  est  parvenue  à  vaincre 
son  adhésion  avec  le  fond.  Il  a  même  été  constaté  qu'elle 
entraîne  du  fond  de  l'eau  des  corps  plus  lourds. 

Le  maximum  de  densité  de  l'eau  étant  non  pas  à  o  degré, 
mais  bien  à  4^944?  f^î^  qu6  toutes  les  grandes  masses  d'eau 
plus  ou  moins  tranquilles,  et  même  celles  qui  n'ont  qu'un 
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mpuveaient  contign,  non  tourbillonnant,  sont  dans  le  fond 
à  une  température  au-dessus  de  zéro,  quand  même  l'eau  est 
à  zéro  ou  gelée  à  la  surface. 

En  liiy«r,  à  une  température  de  —  1 1  degrés  et  —  1 5  de- 
grés ,  l'étang  voisin  de  la  forge  de  Niederbronn ,  qui  n'a 
qu'un  mètre  de  profondeur,  est  recouvert  d'une  couche  de 
glace  de  a5  centimètres  d'épaisseur,  et  cependant  Teau 
qui  en  découle  est  à  -+-  3  degrés. 

Par  ce  concours  admirable  de  circonstances,  les  grandes 
masses  d'eau  ne  gèlent  jamais  au  fond,  et  lors  même  qu'il 
y  a  de  la  glace  au  fond  de  l'eau,  elle  finit  par  s'en  détacher 
et  par  venir  nager  à  la  surface.  S'il  en  était  autrement , 
toutes  nos  mers,  tous  nos  lacs,  toutes  nos  grandes  rivières 
ne  seraient  que  des  masses  de  glace  qui  ne  dégèleraient 
jamais  complètement. 

Mais  nous  voyons  aussi  que  chaque  fois  que  l'eau  est  re- 
froidie à  o  degré ,  et  qu'elle  trouve  un  fond  également 
lefroidi  à  o  degré,  elle  se  gèle  tout  aussi  bien  au  fond  qu'à 
la  âurface.  ' 

Il  faut  donc^  pour  produire  de  la  glace  au  fond  de  l'eau, 
que  celle-ci  soit  mise  en  mouvement,  de  manière  que  ses 
couches  inférieures  puissent  être  refroidies  à  o  degré,  que 
cette  eau  froide  descende  au  fond  de  la  rivière,  qu'elle  en 
refroidisse  les  parois  et  qu'elle  trouve  finalement,  au  mi- 
lieu du  mouvement,  un  point  de  repos  où  elle  puisse 
exercer  sa  force  d'adhésion,  sa  force  de  cristallisation. 

3e  m'explique  sur  cette  contradiction  apparente  : 

En  effet,  un  corps  étranger,  un  obstacle  placé  au  mi- 
lieu d'un  courant  d'eau,  y  produit  deux  effets  différents  : 
d'une  part,  il  change  la  directipn  du  liquide  qui  le  frappe 
et  lui  donne  un  mouvement  de  rotation  parfois  assez  fort 
pour  former  de  véritables  tourbillons^  d'autre  part,  les 
molécules  du  liquide  qui  se  trouvent  immédiatement  der- 
rière l'obstacle  passent  à  l'état  de  repos,  et  il  y  a  des  points 
stationnaires  et  immobiles. 
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Ce  sont  là  les  bonnes  conditions  pour  la  formation  de 
la  glace  au  fond  des  rivières. 

Le  mouvement  tourbillonnant  produit  par  les  obstades 
amène  Teau  froide  à  o  degré  au  fond  du  lit  de  la  rivière,  y 
refroidit  les  parois.  Dès  lors  les  molécules  de  Peau,  à  pea 
près  immobiles  derrière  l'obstacle,  peuvent  y  exercer  leur 
force  d'adhésion  et  de  cristallisation. 

Mais  il  faut,  pour  produire  ces  effets,  un  firoid  intense 
et  d'une  certaine  durée. 

L'influence  exercée  par  ces  obstacles  est  évidente  dans 
les  diverses  expériences  que  j'ai  relatées  \  on  la  reconnaît 
dans  les  petites  aspérités  des  planches  non  rabotées  ou  re- 
piquées de  Lenkc,  dans  les  cailloux  du  Rhin  observés 
par  Fargeaud,  et  les  contre-forts  du  pont  de  l'Aar  décrits 
par  Hugi. 

J'attribue  donc,  comme  Arago,  principalement  la  for- 
mation de  la  glace  au  fond  de  l'eau  aux  obstacles  qui  se 
trouvent  dans  le  courant 5  mais  pour  moi,  ces  obstacles 
ne  sont  pas  seulement  des  points  d'appui  pour  les  cristaax, 
mais  d'une  part  ils  servent  à  augmenter  le  mouvement  de 
rotation,  le  mouvement  de  tourbillonnement  qui  fait  des- 
cendre l'eau  qui  est  à  o  degré  jusqu'au  fond  de  la  rivière, 
et  d'autre  part  ils  produisent  les  points  stationnaires  an 
milieudu  mouvement,  oùlaforce  cri  lallisante  peut  s'exercer. 

J'ai  parfaitement  constaté  l'influence  de  ces  corps  étran- 
gers dans  le  canal  d'amenée  de  l'usine  de  Zinsweîler, 

Pendant  l'hiver  de  1829  la  glace  se  formait  au-dessous 
de  l'eau,  là  où  il  y  avait  de  grosses  pierres,  des  racines  ou 
des  branches  d'arbres  qui  plongeaient  dans  le  canal.  J'ai 
fait  cesser  presque  entièrement  la  formation  de  cette  glace 
en  faisant  enlever  ces  corps  étrangers. 

Il  faut  donc  enlever,  au  moins  pendant  les  plus  grands 
froids  et  autant  que  faire  se  peut,  les  herses,  les  barres  de 
fer  près  des  vannes  et  écluses,  et  tous  les  corps  qui  peuvent 
occasionner  un  mouvement  de  tourbillonnement. 
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En  résumé,  on  peut  donc  dire  que  : 
i^  L'eau  qui  est*  exposée  à  une  température  au-dessous 
de  o  degré  dans  un  vase  ou  dans  un  réservoir  dont  les  pa- 
rois peuvent  se  refroidir  facilement ,  commence  toujours 
par  se  couvrir  à  la  surface  d'une  légère  couche  de  glace, 
ensuite  les  parois  et  le  fond  du  vase  se  couvrent  également 
d'une  couche  de  glace. 

a*^  L'épaisseur  de  cette  couche  est  en  raison  directe  de 
Fin ten  site  du  froid  et  en  raison  inverse  de  la  conductibilité 
de  ces  parois^  la  couche  de  glace  elle-même  fonctionne 
comme  paroi  mauvais  conducteur. 

3^  n  reste  presque  toujours  au  centre  une  certaine  quan« 
tité  d'eau  qui,  entourée  de  toute  part  par  la  glace,  ne  perd 
que  difficilement  son  calorique  latent  et  ne  gèle  pas.  Il  s'y 
maintient  aussi  très-souvent  une  bulle  d'air  qui  s'est  dé- 
gagée de  Teau  pendant  sa  congélation.  Mais  il  arrive  par- 
fois que  par  un  froid  intense  et  continu,  la  croûte  supérieure 
vient  à  se  gercer  et  que  par  les  fissures  le  calorique  de  la 
masse  centrale  s'exhale  ^  alors  le  tout  se  congèle  et  la  sur- 
face prend  une  forme  bombée  on  bosselée,  par  l'expansion 
de  la  glace  qui  s'est  formée  au  centre. 

4®  Les  flaques  d'eau  ou  les  petites  mares  qui  se  trouvent 
sur  les  routes  ou  dans  les  champs  se  couvrent  prompte- 
ment  d'une  légère  croûte  de  glace,  puis  elles  se  prennent 
en  lames,  qui  se  croisent  à  3o,  60  et  120  degrés,  laissant 
entre  elles  des  espaces  vides  5  l'eau  qui  les  avait  remplies 
est  absorbée  par  la  spongiosité  et  la  capillarité  des  terres 
environnantes  et  finit  par  se  congeler. 

5®  Il  en  est  tout  autrement  pour  l'eau  en  grandes  masses, 
car  l'ean  de  4^9449  ^out  spécifiquement  plus  pesante  que 
celle  à  o  degré,  gagne  le  fond,  tandis  que  l'eau  de  la  sur- 
face continue  à  se  refroidir  et  finit  par  se  congeler. 

6^  Pour  que  la  glace  puisse  donc  se  former  au  fond  des 
grandes  masses  d'eau,  il  faut  : 
I    Que  l'eau  soit  animée  d'un  mouvement  assez  rapide 
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pour  vaincre  la  superposition  par  couches,  suivant  ses  jdif- 
fërences  de  pesanteur  spécifique  et  pour  amener  au  fond  des 
couches  froides ,  de  manière  que  Teau  froide  soit  à  o  degré 
jusqu^au  sol  et  que  les  parois  inférieures,  se  refroidissant 
successivement ,  soient  amenées  également  à  o  dc^ré  ; 

II.  Qu^au  milieu  du  courant  se  trouve  un  obstacle  contre 
lequel  le  flot  vienne  se  heurter. 

En  effet,  chaque  fois  qu^il  se  trouve  dans  un  courant  un 
corps  formant  obstacle,  le  choc  contre  cet  obstacle  aug- 
mente le  mouvement  de  rotation  du  courant  et  peut  même 
le  faire  passer  à  Fétat  de  tourbillon*,  mais  il  ne  faut  point 
perdre  de  vue  que  derrière  cet  obstacle  il  existe  un  espace 
où  Teau  se  trouve  dans  un  repos  parfait,  si  bien  que  quand 
le  corps  qui  fait  obstacle  est  d'un  volume  considérable,  il 
y  a  souvent  du  sable  et  même  des  cailloux  qui  viennent  se 
déposer  à  cet  endroit  et  y  former  un  delta. 

C'est  là  que  vient  se  former  la  glace  du  fond ,  le  grund-  ' 
eisj  dont  l'adhérence  augmente  graduellement  le  volume 
de  Fobstacle  et  de  re£fet  produit  jusqu'au  moment  où,  sol- 
licitée par  sa  pesanteur  spécifique  moindre,  la  glace  se 
détache  et  se  porte  à  la  surface  de  l'eau. 

Dans  la  séance  du  3  mai  1864,  M.  le  professeur  Bertin 
a  présenté  à  la  Société  d'Histoire  naturelle  de  Strasbourg 
un  Mémoire  sur  la  polarisation  de  la  lumière  par  la  glace, 
duquel  il  résulte  que  la  glace  formée  au  fond  de  l'eau  po- 
larise la  lumière  de  la  même  manière  que  la  glace  formée 
à  la  surface.  ^ 

Il  y  a  un  très-bon  article  sur  la  glace,  par  L.-F.  Kœmtz, 
dans  V Encyclopédie  de  Ersch  et  Gruber. 

Il  donne  la  pesanteur  spécifique  de  la  glace  d'après  : 

Kraft 0,905 

Irwin 0,987 

Scoresby 0,9146  -,  0,9166  *,  0,9^53 

Royer  et  Dumas.  0,960 
Osonn 0,9268. 
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Thomson,  dans  sa  Chimie^  donne  0,2900,  qui  est  à  peu 
près  la  moyenne  dé  tous  ces  chiffres. 

'  Pour  la  formé  du  cristal  de  la  glace ,  Haûy  avait  cru 
devoir  la  déduire  de  Toclaèdre  (i). 

Brewster  (2)  admet  des  hexaèdres  terminés  par  trois 
plans. 

Héiicart  de  Thury  (3)  admet  le  prisme  hexaèdre. 

Clarke  (4)9  dans  un  travail  qui  parait  très-exact,  admet 
des  rhomboèdres  à  angles  de  120  et  60  degrés. 

Ce  travail  est  confirmé  par  Marx  et  Brewster  [Annales 
de  Poggendorff^  t.  XXXII,  p.  399). 

Il  nous'  parait  aussi  corroboré  par  les  lignes  croisées  à 
3o,  60  et  120  degrés,  que  nous  avons  observées  et  dont 
nous  donnODS  la  reproduction. 

Koir  aussi  Scoresby  :  Cristallisation  de  la  neige ^  dans 
les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XVIII. 
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lECHBRCHBS  SUR  QUELQUES  DÉRIVÉS.  CHLORÉS  ET  BROHÉS 
BU  CHLORURE  ET  BII  BROMURE  DACÉTYLS^ 

Par  m.  h.  GAL. 

L^étude  de  ces  composés  présentait  un  certain  intérêt, 
car,  faite  concurremment  avec  celle  des  dérivés  correspon- 
dants de  l'aldéhyde,  elle  permettait  de  vérifier  si  les  for- 
mules attribuées  à  Taldéhyde  et  au  bromure  d'acétyle 
étaient  bien  celles  qu'il  fallait  donner  à  ces  substances. 

On  considère  généralement  l'aldéhyde  comme  de  l'hy- 
drure  d'acétyle,  et  on  lui  donne  pour  formule  C*H*0*,  H, 
celle  du  bromure  d'acétyle  étant  C*H'0*,Br. 


(1)  3«  édit.,  t.  I,.p.  256. 

(a)  Poggendorff's  Ànnaîen,  t.  "VII,  p.  5oc). 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  -XXI,  p.  i56. 

(4)  Transactions  qfthe  philosophical  Soeieljr  qf  Cambridge,  1. 1,  p.  3i3. 

Anm.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  VU.  (Février  1866.)  l5 
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Si  cette  hypothèse  est  Traie ,  si  c^est  le  même  groupe- 
ment moléculaire  qui,  combiné  au  brome  oa  à  Thydro- 
gène,  donne  naissance  à  l'aldéhyde  ou  âîi  bromure  d'acé- 
tyle,  il  est  évident  qu'on  devrait  obtenir  deux  substances 
identiques  en  remplaçant  dans  ces  composés  tous  les  éqiù- 
valents  d'hydrogène  par  un  nombre  égal  d'équivalents  de 
brome. 

Il  est  bien  certain  que,  ces  deux  produits  obtenus,  k  ques- 
tion serait  résolue  \  suivant  qu'ils  seraient  semUabies  oa 
dissemblables,  l'aldéhyde  et  le  bromure  d'acéiyle  appar- 
tiendraient ou  n'appartiendraient  pas  à  une  même  série. 

Ainsi  que  l'indique  le  titre  de  ce  Mémoire,  je  ne  m'oc- 
cuperai dans  ce  travail  que  de  l'étude  de  quelques  sub- 
stances obtenues  par  la  substitution  du  brome  et  dttcU«ve 
i  l'hydrogène  contenu  dans  le  chlonure  ou  le  bromure 
d'acétyle. 

Les  composés  que  je  suis  parvenu  à  préparer  sont  les 
suivants  : 

• 

C^H^BrO^yBr. . .  .  Bromure  d'acétyle  monobromé. 
C'HBr'iV,  Br  . .  »  Ubromé. 

eBeO%  Br. .  .  .  »  tribromé. 

C<H'C10%  Cl  •  . .     Chlorure  d'acétyle  monochloré. 
C«H'BrO%  Cl .. .  >  monobroroé. 

C^H^CIO*,  Br.  . .     Bromure  d'acétyle  monochloré. 

Avant  d'exposer  brièvement  l'histoire  de  ces  substances, 
qu'il  me  soit  permis  de  donner  quelques  détails  sur  on 
nouveau  procédé  de  préparation  du  bromure  d'acétyle, 
qui,  quoique  peu  différent  en  théorie  de  ceux  indiqués  " 
jusqu'ici,  fournit  cependant  dans  la  pratique  de  bien 
meilleurs  résultats. 

Préparation  du  bromure  d'acétyle.  —  Le  moyen  géné- 
ralement employé  pour  obtenir  le  bromure  d'acétyle  con- 
siste à  faire  réagir  le  perbromure  de  phosphore  sur  l'acide 
acétique  cristallisable.  La  formule  de  la  réaction  est  It 
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suivante  : 

C*H*0*  -f-  PhBr*  =  PhO'Br»  4-  HBr  -I-  C*H»0»Br, 

On  voit  que  sur  5  équivalents  de  brome  un  seul  est  em- 
ployé à  la  formation  du  corps  eherclié.  De  plus,  la  prépa- 
ration du  perbromure  de  phosphore  est  très-laborieuse,  et 
h  séparation  du  bromure  d'acétyle  du  bromoxyde  de  phos- 
phore n'est  pas  toujours  complète.  Après  diverses  tenta- 
tives pour  trouver  un  nouveau  procédé,  je  me  suis  arrêté 
au  suivant  comme  donnant  de  très-bons  résultats. 

J*întroduis  dans  une  cornue  3*  équivalents  d'acide  acé* 
tique  cristallisable  et  t»  équivalents  de  phosphore  rouge, 
je  verse  ensuite  par  un  tube  effilé  6  équivalents  de  brome. 
La  réaction  est  très-vive  et  la  décoloration  de  chaque  goutte 
de  brome  instantanée.  11  se  dégage  del'acydebromhydrique, 
etTon  obtient  en  même  temps  de  Tacide  phosphoreux  et 
du  bromure  d*acétyle  qu'il  est  facile  de  séparer  par  la  dis- 
tillation.  Plus  de  la  moitié  du  brome  employé  sert  à  la 
formation  du  bromure  d'acétyle,  car  avec  240  grammes 
àe  l)rome,  90  grammes  d'acide  acétique  cristallisable  et 
33  grammes  de  phosphore,  j'ai  obtenu  i/fo  grammes  ^e 
bromure  d'acétyle  bouillant  à  81  degrés. 

Bromure  iTacétyle  monobromé  C*  H*Br  O*,  Br. —  Si  l'on 
introduit  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  6  grammes  de 
bromure  d'acétyle  pour  8  grammes  de  brome  et  que  l'on 
chauffe  au  bain-marie,  la  décoloration  est  presque  instan- 
tanée; mai«  aussi  il  arrive  souvent,  précisément  à  cause  de 
la  rapidité  avec  laquelle  s'effectue  la  réaction,  que  les  tubes 
font  explosion.  Pour  se  mettre  à  l'abri  de  ce  danger,  il  faut 
maintenir  pendant  quelque  temps  la  température  entre 
5o  et  60  degrés  et  avoir  soin  de  déboucher  une  ou  deux  fois 
le  tube  pour  permettre  au  gaz  bromhydrique  de  s'échapper. 
La  réaction  est  terminée  dans  ces  conditions  au  bout  de 
quelques  heures. 

Lorsque  la  décoloration  est  complète,  on  verse  le  con- 

i5. 
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tenu  des  tubes  dans  une  cornue  et  Ton  distille;  il  se  dégage 
un  peu  d'acide  bromhydrique  reste  en  dissolution  et  la 
température  s'élève  rapidement jusqu^ à  i5i  degrés;  lapins 
grande  partie  du  liquide  passe  entre  i5i  et  i53  degrés. 
J'ai  analysé  cette  poriion  : 

o,63 1  de  substance  brûlés  au  moyen  de  Toxyde  de  cuivre 
ont  fourni  0,279  d'acide  carbonique  et  0,068  d'eau. 

0,254  de  substance  traités  par  la  potasse,  puis  par  l'azo- 
tate d'argent,  ont  donné  0,471  de  bromure  d'argent. 

Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes: 

G 12^1 

H 1,2 

Br 79,0 

La  formule  C*H«Br«0»  exige 

C 11,90 

H 0.99 

Br 79,20 

Le  bromure  d'acélyle  monobromé  ainsi  préparé  est  un 
liquide  que  l'on  peut  obtenir  incolore  par  Tagitation  avec 
le  mercure,  mais  qui,  redîstillé,  prend  une  teinte  jaunâtre. 
Son  odeur  rappelle  celle  du  bromure  d'acétyle  ;  il  fume  à 
l'air  humide;  versé  dans  l'eau,  il  tombe  au  fond  de  ce  li- 
quide et  reste  quelque  temps  sans  s'y  dissoudre,  même  par 
l'action  de  la  chaleur.  Lorsque  avec  le  temps  la  dissolution  j 
s'est  effectuée,  on  trouve  que  la  liqueur  renferme  de  l'acide 
blromhydrique  et  de  l'acide  monobromacétique.  Oa  peut  se 
procurer  facilement  ce  dernier  corps  en  beaux  cristaux,  en. 
abandonnant  à  l'air  une  certaine  quantité  de  bromure  d'a- 
cétyle monobromé.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  en- 
viron, on  peut  décanter  la  partie  liquide,  et  l'on  obtient 
des  cristaux  qui,  desséchés  par  la  pression  entre  des  dou- 
bles de  papier  Joseph ,  ont  fourni  à  l'analyse  les  résultats  { 
suivants  :  I 

0,4295   de   substance  brûlés  au  moyen  de  Toxyde  de    ^ 
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cuivre  ont  donné  0,266  d'acide  carbonique  et  0,079  d'eau. 

0,3  i2  de  substance  traités  par  la  potasse,  puis  parTazo- 
tate  d^argent,  ont  donné  o,4a3  de  bromure  d'argent. 

Ces  résultats  conduisent  à  la  composition  en  centièmes  ; 

C 16,9 

H 2,1 

Br 57,7 

La  formule  C*H'BrO*  exige 

C i7>27 

H 2,i5 

Br 57,55 

Le  bromure  d'acétyle  monobromé  attaque  vivement  Tal- 
C00I5  de  l'acide  bromhydrîque  se  dégage,  et  le  liquide, 
traité  avec  une  eau  faiblement  alcaline,  laisse  déposer  une 
huile  dont  l'odeur  est  des  plus  irritantes.  Ce  composé,  lavé 
à  l'eau  et  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu,  bout 
à  i59  degrés.  L'analyse  lui  a  assigné  la  composition  de 
l'éther  monobromacétique. 

La  formule  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

C<B«0^  -h  C^H^BrO'Br  =  HBr  -h  C'H'BrO*. 

Bromure  d^acétyle  bibromé  C*HBr'0*,Br.  —  Ce  com- 
posé est  isomère  avec  le  bromal;  il  bout  à  194  degrés.  On 
Tobtient  en  chauffant  à  i5o  degrés,  dans  des  tubes  scellés 
à  la  lampe,  i  équivalent  de  bromure  d'acétyle  monobromé 
et  2  équivalents  de  brome  •,  la  réaction  s'effectue  lentement 
et  n'est  complète  qu'au  bout  de  plusieurs  jours.  Si  on  dis- 
tille alors  le  contenu  des  tubes,  la  température  s'élève  ra- 
pidement à  194  degrés  et  presque  tout  passe  à  cette  tem- 
pérature. 

Ce  liquide,  soumis  à  l'analyse,  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

0,771  de  substance  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre 
ont  fourni  0,240  d'acide  carbonique  et  o,o34  d'eau. 
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o,3o2  de  substance  traités  par  la  potasse,  puis  par  Pazo-» 
ta  te  d'argent,  ont  fourni  o,6o4  de  bromure  d'argent. 
Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes  : 

C 8,2 

H 0,4 

Br 85,2 

La  formule  C*HBr'0'  exige 

C 8,5 

H 0,3 

Br 85,4 

Le  bromure  d'acétyle  bibromé  est  incolore  ;  il  fume  à 
Taîr  5  versé  dans  l'eau,  il  tombe  au  fond  de  ce  liquide  et  ne 
s'y  dissout  que  lentement,  même  à  la  température  de  Té- 
buUition.  La  potasse  l'attaque  vivement.  A  l'air  il  ne  donne 
pas  de  cristaux. 

Traité  par  l'alcool,  il  donne  naissance  à  une  réaction 
des  plus  vives  ;  de  l'acîde  bromhydrîque  se  dégage,  et  on 
peut  séparer  de  la  liqueur,  au  moyen  du  carbonate  de 
soude,  un  liquide  pesant,  d'une  odeur  aromatique  et  légè- 
rement irritante.  Ce  liquide,  lavé  à  l'eau ,  distillé ,  puis 
desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  bout  à  194  degrés. 
L'analyse  lui  a  assigné  la  composition  de  l'éther  bibroma- 
cétique. 

Bromure  tVacétjle  tribromé  C*Br'0',  Br.  —  Lorsqu'on 
chauffe  vers  200  degrés  et  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe 
le  composé  pi'écédent  avec  du  brome  en  excès,  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  bromhydrique,  on  obtient 
le  bromure  d'acétyle  tribromé,  que  l'on  purifie  en  le  dis- 
tillant et  en  ne  recueillant  que  ce  qui  passe  entre  220 
et  225  degrés. 

Ce  corps  est  liquide  et  présente  une  teinte  jaunâtre;  il 
fume  à  l'air.  Il  n'est  attaqué  par  l'eau  que  difficilement. 
Â  la  longue,  cependant,  il  donne  de  l'acide  bromhydrique 
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ïl  de  beaux  cristaux  incolores  qui  ne  sont  autres  que  de 
l'acide  tribromacetique. 

L'alcool  l'attaque  vivement  avec  formation  d'acide 
brombydrique  et  d'étber  tribromacetique.  Ce  dernier 
composé  bout  vers  2^5  degrés  et  possède  une  odeur  très- 
agréable. 

Chlorure   cTacétjle    monochloré  C* H' CIO',  Cl.  — Ce 

composé  a  déjà  été  obtenu  par  M.  Wurlz  en  faisant  réagir 

le  chlore  sur  le  chlorure  d'acétyle.  J'ai  songé  à  le  préparer 

en  traitant  l'acide  monochloracétique  par  le  perchlorurc 

de  phosphore.   On  sait  que  c'est  par  l'action  de  ce  com- 

C*H'0*  ) 
posé  sur  l'acide  acétique  cristallisable  „  /  O*    que 

M.  Cahours  a  obtenu  le  chlorure  d'acétvle:  il  était  naturel 

de  penser  qu'en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore 

C*H*C10'  i 
sur  l'acide  monochloracétique  „   |  O',  on  obtien- 

H    ) 

drait  du  chlorure  d'acétyle  monochloré.  C'est  ce  qui  a  lieu 
en  effet,  mais  il  se  forme  en  même  temps  de  l'oxychlorure 
de  phosphore,  et,  ces  deux  corps  bouillant  à  la  même  tem- 
pérature, leur  séparation  est  impossible. 

J'ai  pensé  alors  à  employer  le  protochlorure  de  phos- 
phore. Dans  ces  conditions^  il  se  forme  de  Tacide  chlorhy- 
drique ,  du  chlorure  d'acétyle  monochloré  et  de  l'acide 
phosphoreux.  La  réaction  peut  se  représenter  par  l'é- 
quation suivante  : 

3C*H*C10*  +  2PhCP  =  SOH^CIOSCI  -h  3HC1  -♦-  aPhO». 

La  séparation  de  ces  composés  se  fait  facilement  par  la 
distillation,  et  l'on  obtient  un  liquide  incolore  bouillant  à 
iio  degrés;  il  fume  à  l'air  en  répandant  des  vapeurs  très- 
irritantes. 

Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 
0,91 1  de  substance  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre 
ont  donné  0,147  d'eau  et  0,716  d'acide  carbonique. 


o,225  de  substance  traités  par  la  potasse^  puis  par  Tazo- 
tate  d'argent,  ont  fourni  o,564  de  chlorure  d'argent. 
Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes: 

C 21,4 

H 1,7 

Cl 62,4 

La  formule  C*H«C1«0»  exige 

C 21,2 

H 1,8 

Cl 62,8 

Le  chlorure  d'acétyle  monochloré  est  identique  avec  le 
chlorure  de  glycolile  :  traité  par  une  dissolution  bouillante 
de  potasse,  il  donne  en  effet  de  Tacide  glycolique.  Si  on 
le  projette  dans  Teau,  il  y  a  une  vive  réaction  et  formation 
d'acide  chlorhydrique  et  d'acîde  monochloracétique.  Le 
meilleur  moyen  pour  obtenir  cet  acide,  c'est  d'abandonner 
à  Taîr  du  chlorure  d'acétyle  monochloré  :  au  bout  de 
peu  de  jours  la  liqueur  se  prend  en  une  masse  cristalline 
qui  est  constituée  par  de  l'acide  monochloracétique. 

L'alcool  attaque  aussi  vivement  le  chlorure  d'acétyle 
monochloré.  En  saturant  la  liqueur  par  le  carbonate  de 
soude,  on  obtient  du  chlorure  de  sodium  et  un  liquide 
bouillant  à  i45  degrés,  qui  n'est  autre  que  l'éther  mono- 
chloracétique. 

Chlorure  d^acétyle  monobjomé  C*H*BrO',Cl. — Si 
l'on  chauffe  dans  des  tubes  scellés ,  à  la  température  de 
100  degrés,  i  équivalent  de  chlorure  d'acétyle  pour  2  équi- 
valents de  brome,  on  obtient  en  brisant  la  pointe  du  tube 
un  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  et  il  reste  dans  le 
tube  un  liquide  bouillant  à  i5i  degrés,  qui  est  le  bro- 
nnire  d'acétyle  monobroraé  que  j'ai  déjà  décrit.  Il  fallait 
donc  trouver  un  autre  moyen  pour  obtenir  les  dérivés 
bromes  du  chlorure  d'acétyle. 
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Le  protochlorure  de  phosphore  devait  se  comporter  avec 
l'acide  monobromacétique  de  la  même  manière  qu'ayec 
Facide  monochloracëtique  :  c'est  ce  qui  a  lieu.  En  effet,  si 
Ton  met  dans  une  cornue  3  équivalents  d'acide  monobrom- 
acétique et  2  équivalents  de  protochlorure  de  phosphore 
et  que  Ton  distille,  on  obtient  un  liquide  bouillant  entre 
i33  et  i35  degrés  :  c'est  le  chlorure  d'acétyle  monobromé, 
ainsi  que  le  prouve  l'analyse  suivante  : 

G,  5 19  de  substance  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre 
ont  donné  0,106  d'eau  et  0,284  d'acide  carbonique. 

0,190  de  substance  traités  par  la  potasse,  puis  par  Tazo- 
taie  d'argent,  ont  donné  0,397  ^^  chlorure  et  de  bromure 
d'argent. 

Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes  : 

H 1,2 

C 4,9 

Cl  -t-  Br. .  .      72,7 

La  formule  C*H«BrO»Cl  exige 

H 1,3 

C i5,2 

Cl-*-Br...     73,3 

Ce  composé  fume  à  Tair  en  répandant  d'épaisses  fumées  ; 
il  est  incolore  lorsqu'on  vient  de  le  préparer,  mais  il  prend 
avec  le  temps  une  coloration  rosée. 

Abandonné  à  Pair  humide,  il  dégage  de  l'acide  chlorhy- 
drique  et  donne  naissance  à  de  beaux  cristaux  d'acide  mo- 
nobromacétique. Traité  par  l'alcool,  le  chlorure  d'acétyle 
monobromé  donne  naissance  à  une  réaction  très-vive  5  il 
se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'élher  monobrom- 
acétique, liquide  d'une  odeur  très-irritante  et  bouillant 
à  i59  degrés. 

Bromure  d'acétyle  monochloré  C*H'C10',Br.  — Ce 
composé  est  isomère  avec  le  précédent  et  présente  avec  lui 


(  234) 

la  plus  grande  ressemblance;  son  point  d'âmllition  et 
toutes  ses  propriétés  physiques  sont  les  mémeS)  mais  les 
propriétés  chimiques  de  ces  deux  corps  sont  bien  diffé- 
rentes. Ainsi,  abandonnés  à  Tair  humide,  Tun  donne  de 
Tacide  bromhydrique  et  de  Tacide  monochloracétiqae , 
Tautre  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  Tacide  monohrom* 
acétique.  Us  sont  tous  les  deux  attaqués  très-vivement  pau* 
ralcool  ;  mais  tandis  que  celui-ci  fournit  de  Tacide  bromr 
hydrique  et  de  Téther  monochloracétique,  celui-là  pro- 
duit de  Tacide  chlorhydrique  et  de  Féther  monohromacé- 
tique. 

Le  mode  de  préparation  du  bromure  d'acétyle  mono- 
chloré est  calqué  sur  les  procédés  employés  pour  obtenir  les 
composés  déjà  décrits  ;  mais,  au  lieu  d'employer  le  protobro- 
mure de  phosphore  tout  préparé,  j'ai  fait  usage  du  procédé 
suivant  :  j'ai  mis  dans  une  cornue  3  équivalents  d'acide 
monochloracétîque  et  2  équivalents  de  phosphore  rouge, 
j'ai  versé  ensuite  par  un  tube  effilé  6  équivalents  de  brome. 
L'action  est  très-vive,  et  par  la  distillation  on  obtient  un 
liquide  incolore  qui  est  du  bromure  d'acétyle  monochloré, 
ainsi  que  l'a  prouvé  son  analyse. 

En  effet,  0,841  de  substance  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde 
de  cuivre  ont  donné  o,465  d'acide  carbonique  et  0,1 13 
d'eau. 

o,325  de  substance  traités  par  la  potasse,  puis  par  l'azo- 
tate d'argent,  ont  fourni  0,682  de  bromure  et  de  chlorure 
d'argent. 

Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes  : 

C i5,o 

•     H 1,4 

Cl-I-Br..,     73,0 

La  formule  C*H*C10'Br  exige 

C ï5,2 

H 1,3 

Cl  +  Br...     73,3 


(  ^35  ) 
En  étudiant  Tactiou  de  Tcau  sur  le  bromure  d'acétyle 
tribromé,  j'ai  fait  voir  que  cette  substance  se  transformait 
dans  ces  conditions  en  acide  tribromacëtique.  Ce  corps 
n'ayant  pas  encore  été  obtenu,  je  pense  qu'il  est  utile  de 
donner  quelques  détails  sur  s«s  propriétés. 

jicide  tribromacé tique  C*Br'*HO*.  — Les  cristaux  ob- 
tenus en  traitant  par  l'eau  le  bromure  de  tribromacé ty le 
sec,  ou  en  abandonnant  à  Tair  ce  composé,  fondent  à 
i35  degrés  et  bouillent  à  25o  degrés.  Leur  analyse  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

1,178  de  substance  brûlés  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre 
0nt  fourni  0,882  d'acide  carbonique  et  o,o5i  d'eau. 

0,393  de  substance  traités  par  la  potasse^  puis  par  l'azo- 
tate d'argent,  ont  fourni  0,749  de  bromure  d'argent. 

Ces  résultats  donnent  pour  la  composition  en  centièmes  : 

C 8,88 

H 0,5 

Br 81,0 

La  formule  C*Br'HO*  exige 

C 8,88 

H 0,3 

Br 80,8 

L'acide  trîbromacétique  donne  avec  la  potasse  une  réac- 
tion analogue  à  celle  de  l'acide  irichloracétiquc.  Ce  der- 
nier, traité  par  les  alcalis ,  fournit  du  formiatc  et  du 
chloroforme  \  l'acide  trîbromacétique  donne  du  formiate 
et  du  bromoforme.  On  a  en  effet 

C<Br'H0*4-K0,H0=:K0C'H03-hC'HBr^ 

Dans  toutes  les  expériences  qui  précèdent,  il  faut  éviter 
avec  soin  de  toucher  avec  les  doigts  ces  substances  5  elles 
occasionnent  toutes  des  brûlures  très-douloureuses,  pro- 
venant de  leur  transformation  à  l'air  en  acides  énergiques. 
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ClNQmfilHE  UÉMOIRE  SUR  L4  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  U 

CHAIEIIR  (*)•, 

Par  m.  Athanasb  DUPRÉ, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Hennés. 

(Partie  expérimentale  en  commun  avec  M.  Paul  Dupré.) 


TRAVAIL  ET  FORCES  MOLÉCULAIRES. 

SECONDE  PARTIE. 

TRAVAIL  DE  RÉUNION  OU  DE  SÉPARATION  DE  DEUX  SURFACES 
FORMÉES  PAR  UNE  MEME  SUBSTANCE  OU  PAR  DES  SUBSTANCES 
DIFFÉRENTES.  FORCE  DE  CONTRACTION  DES  SURFACES  LI- 
QUIDES. 

170.  Avant  d'aborder  la  question  importante  qui  doit 
être  traitée  dans  cette  seconde  partie,  je  vais  donner  sur  le 
frottement  au  départ  dans  les  liquides  quelques  notions  sur 
lesquelles  j'aurai  besoin  de  m'appuyer,  me  réservant  de 
traiter  dans  un  autre  Mémoire  ce  sujet  d'une  façon  plus 
complète. 

Le  frottement  de  deux  couches  liquides  est  évidemment 
proportionnel  à  la  surface,  car  ce  qui  s'applique  à  une 
unité  s'applique  à  toute  autre  5  ici  d'ailleurs,  contrairement 
à  ce  qui  arrive  pour  les  solides,  la  pression  totale  est  pro- 
portionnelle à  la  surface  pour  toute  l'étendue  dans  laquelle 
la  tension  demeure  invariable.  De  plus,  l'observation  a  fait 
admettre,  depuis  longtemps  déjà,  que  le  frottement  croît  avec 
la  vitesse,  et  on  le  regarde  comme  indépendant  de  la  pres- 
sion. Celte  dernière  loi  a  été  vérifiée  d'abord  par  Dubuat  en 


(*)  Voir  le  premier  Mémoire,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série, 
t.  II,  p.  i85;  le  deuxième  Mémoire,  t.  III,  p.  76;  le  troisième  Mémoiro 
t.  lY,  p.  4^6;  le  quatrième  Mémoire,  t.  V,  p.  438;  la  première  Partie  du 
cinquième  Mémoire,  t.  Vl,  p.  274' 
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employant  des  variations  de  charge  que  Darcy  déclare  avec 
raison  insuffisantes,  en  présence  de  la  pression  atmosphé- 
rique, pour  arriver  à  des  résultats  certains  ]  aussi  ce  savant 
s'est-il  empressé  de  faire  de  nouvelles  expériences  dans 
lesquelles  la  charge  passe  de  i  à  2  atmosphères.  Mais 
Darcy  lui-même  est  tombé  sans  le  savoir  dans  la  faute 
qu'il  reproche  à  son  devancier  5  car,  dans  un  liquide,  l'at- 
traction au  contact  presse  l'une  contre  l'autre  les  deux 
couches  frottantes  avec  une  force  en  présence  de  laquelle 
la  pression  atmosphérique  est  négligeable  ]  pour  l'eau,  cette 
force  est  de  7000  atmosphères,  et  on  ne  peut  guère  la  faire 
varier  d'une  quantité  appréciable  par  des  charges  artifi- 
cielles; ce  n'est  qu'en  modifiant  la  température  qu'un  tel 
résultat  peut  être  obtenu  avec  facilité.  Il  est  à  peu  près 
certain,  suivant  moi,  que  le  frottement  augmente  avec  la 
pression,  mais,  dans  les  cas  ordinaires,  on  peut  continuer  à 
ne  tenir  aucun  compte  des  variations  de  charge  qui  sont 
négligeables  en  présence  de  l'attraction  au  contact. 

171 .  Si  l'on  conçoit  que  la  vitesse  diminue  de  plus  en  plus 
et  tende  vers  zéro,  la  force  de  frottement  diminuera  aussi 
de  plus  en  plus  et  tendra  vers  une  certaine  limite  qui  n'est 
autre  chose  que  le  frottement  au  départ.  Soit  /la  valeur  de 
cette  force  par  mètre  carré  :  elle  est  la  seule  nécessaire  à 
connaître  dans  les  études  qui  vont  suivre  ]  cherchons  à  la 
déduire  des  expériences  déjà  faites. 

Quand  un  tuyau  horizontal  de  longueur  /  et  de  rayon  R 
met  en  communication  deux  réservoirs  où  un  liquide  de 
densité  D  s'élève  à  ua  même  niveau,  il  y  a  équilibre.  En 
r  absence  de  tout  choc  et  de  toutes  "vibrations^  1  équilibre 
subsistera  si  l'on  ajoute  peu  à  peu  du  liquide  dans  l'un  des 
réservoirs  jusqu'à  une  certaine  charge  h^  capable  de  com- 
mencer à  vaincre  les  frottements.  Concevons  dans  le  tuyau 
un  filet  de  section  .v  ayant  pour  périmètre  c;  la  force  qui 
tend  à  le  mouvoir  est  DiAt ,  et  la  force  de  frottement  qui  s'y 
oppose  est  clf'^  à  égalité  de  section,  la  colonne  Ji^  mettra 
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donc  en  mouvement  d'abord  le  filet  pour  lequel  e  sera  un 
minimum;  ainsi  l'attention  doit  se  porter,  pour  les  tuyaux 
cylindriques  que  nous  considérons  seuls  ici,  exclusiyement 
sur  des  filets  à  bases  circulaires,  et  Ton  est  conduit  à  la 
relation 

ou,  en  isimpHfiant, 

(3oo)  Drhi>2l/. 

Le  second  membre  est  constant;  pour  avoir  le  filet  qui 
partira  avant  les  autres  sous  la  chaîne  minimum  hf^  il 
faut  donc  donner  à  r  sa  plus  grande  valeur  R  et  adopter  le 
signe  de  T égalité.  La  distance  e,  à  laquelle  T attraction  dé 
la  paroi  peut  modifier  Tattraction  au  contact,  est  n^gli^ 
geable  par  rapport  à  R  et  on  arrive  pour  détermin€r  y  kh 
relation 

(3oi)  ^=-^' 

Pour  Teau  on  a  D  =  i .  Si  dans  la  formule  de  Prony 


(3o2)  «  =  26,79  i/ — 0,025, 

employée  pour  calculer  la  vitesse  moyenne,  on  fait  tendre  u 
vers  o,  h  tend  vers  /ii  et  on  a 

,5  ,.  2R^,       /o.o25y 

et  par  suite 

(304)  '  /=  0,00000022. 

y* est  exprimé  en  milliers  de  kilogrammes;  la  pression  due 
à  l'attraction  au  contact,  exprimée  de  la  même  manière^ 
est  70000;  ainsi,  dans  Teau,  le  coefficient  de  frottement  au 
départ  a  pour  valeur 

(305)  K  =  o,ooooooooooo3. 
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*17â.  On  comprend  facilement  que  ces  déterminations 
>remières  méritent  très-peu  de  confiance,  étant  basées  sur 
me  formule  empirique  que  Darcy  conteste.  Les  formules 
]u^il  propose  de  lui  substituer  sont  plus  approchées  pour 
les  vitesses  supérieures  à  o,i,  mais  il  déclare  lui-même 
(ju' elles  ne  peuvent  être  appliquées  aux  faibles  vitesses,  et 
cela  est  évident  même  avant  leur  comparaison  avec  les 
expériences,  car  elles  donnent  pour  limite  hi  =  o  quand  on 
fait  tendre  la  vitesse  vers  zéro. 

Quoique  Darcy  paraisse  moins  sûr  de  ses  résultats  rela- 
tifs aux  faibles  vitesses,  j'ai  chercké  cependant  à  m'en 
senrir  pour  trouver/.  Le  tableau  page  47  de  ses  Recherches 
expérimentales  relatives  au  mouyement  de  Veau  dans  les 
^it^atfo:  (Malles-Bachelier,  1857)  fait  connaître,  pour  un 
tuyau  de  fer  étiré  de  0,012a  de  diamètre  et  ii4,i8  de 
longueur,  les  charges  employées  et  les  vitesses  moyennes 
obtenues  dans  plusieurs  séries  d'expériences  : 

^z=ro,io3       0,212      0,353     0,608    0,869 
«  =  0,0344    o>07i8    0,117    ®>^47    0,169 

J'ai  construit  une  courbe  qui,  prolongée  de  sentiment, 
m'a  donné  h^  =  0,08  5  j'en  ai  conclu 

(3o6)      /=  — T-  =  0,0000021,    K  z=.  0,00000000003. 

Ce  résultat  est  dix  fois  plus  grand  que  celui  que  j'ai  dé- 
duit de  la  formule  usuelle.  Il  est  le  même  que  celui  que  j'ai 
tiré  de  la  courbe  relative  à  un  tuyau  de  plomb  de  52,44 
de  longueur  et  de  0,01 4  de  diamètre,  dont  parle  Darcy  à  la 
page  49-  Mais  des  tuyaux  de  plomb  de  plus  grands  dia* 
mètres,  expérimentés  par  lui  et  par  Dubuat,  m'ont  rap- 
proché du  chiffre  précédent.  Toutefois,  comme  il  est  naturel 
de  penser  que  la  mesure  du  frottement  doit  se  faire  avec 
plus  d'exactitude  là  où  il  se  fait  plus  sentir,  j'adopterai 
provisoirement  les  valeurs  (3o6)  jusqu'à  ce  que  nous  ayons 
effectué  l'es  expériences  spéciales  que  nous  comptons  faire 
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et  dans  lesquelles  nous  éviterons  l'emploi ,  sur  les  .divers 
points  de  la  section  du  tuyau,  de  pressions  qui  diffèrent  de 
quantités  non  négligeables  par  rapport  à  hf .  Nous  utilise- 
rons principalement  deux  méthodes,  dont  U  première  ne 
différera  de  la  précédente  qu'en  ce  que  nous  nous  servirons 
de  tubes  très-petits  pour  faire  prédominer  les  frottements. 
Dans  la  seconde,  nous  déterminerons  le  poids  d^une  lame 
solide,  plane  par  exemple,  d'abord  sèche,  puis  retirée  de 
Feau  avec  une  vitesse  qui,  augmentant  le  frottement,  loi 
fera  entraîner  une  couche  liquide  plus  épaisse.  Avant  la 
pesée,  on  laissera  la  lame  s'égoutter  verticalement,  sonboid 
inférieur  posé  sur  un  corps  absorbant.  La  couche  dimi- 
nuera d^  abord,  parce  que  l'attraction  terrestre  fera  descendit 
les  molécules  dans  son  intérieur  ^  mais  lorsque  son  poids 
égalera  en  chaque  point  le  frottement  au  départ,  Féquilibre 
s'établira  et  la  balance  fournira  la  valeur  de  cette  quantité, 
pourvu  qu'on  ait  empêché  l'erreur  due  à  l'évaporation.  Qb 
s'assurera  que  le  temps  a  été  assez  long  au  moyen  d'expé- 
riences dans  lesquelles  un  accroissement  devra  être  sans 
effet.  Comme  il  s'agit  d'une  première  élude,  il  est  permis  de 
ne  pas  tenir  compte  de  l'épaisseur  dans  laquelle  le  solide* 
exerçant  une  attraction  sensible,  peut  modifier  le  frotte- 
ment 5  l'emploi  de  solides  variés  pourra  servir  d'ailleurs  à 
montrer  qu'elle  est  vraiment  négligeable.  Toutefois,  l'exa- 
men détaillé  de  cette  question  laisse  craindre  pour  la  couche 
finale  un  poids  moindre  que  celui  qui  correspond  au  frot- 
tement au  départ  5  les  expériences  éclairciront  ce  point.  Il 
en   sera  fait  aussi  dans  lesquelles  la  plaque  formera  avec 
r horizon  des  angles  divers  et  sur  les  surfaces  à  courbures 
très-prononcées. 

TRAVAIL  ET  FORCE  DE  RÉUNION  OU  DE  SÉPARATION. 

173,  Dans  ce  qui  va  suivre  je  prendrai,  à  moins  que  je 
n'avertisse  du  contraire,  pour  unités  le  millimètre  et  le 
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milligramme,  afin  d'exprimer  pins  commodément  les  quan* 
tités  très-petites  dont  il  sera  question. 

Tai  fait  connaître  dans  la  première  Partie  la  manière  de 
calculer  le  travail  de  désagrégation  complète.  Ici,  au  lieu 
de  considérer  les  molécules  isolément,  je  vais  supposer  que 
les  parties  du  corps  qu'on  veut  séparer  ont  pour  épaisseur 
la  distance  e,  à  laquelle  l'attraction  cesse  d'être  sensible,  ou 
une  épaisseur  plus  grande,  et  que  les  surfaces  de  séparation 
possèdent  des  dimensions  assez  considérables  pour  qu'on 
puisse  négliger  ce  qu'il  y  a  d'incomplet  dans  les  actions 
vers  les  bords.  La  séparation  ou  la  réunion  peuvent  être 
opérées  de  bien  des  manières;  mais,  pourvu  qu'on  fasse 
abstraction  des  frottements  et  qu'il  n'y  ait  pas  de  chocs,  le 
travail  dépensé  ou  produit  est  toujours  le  même  :  prétendre 
le  contraire,  ce  serait  évidemment  nier  le  principe  de 
Féqui valence  et  admettre  le  mouvement  perpétuel.  Je  vais 
examiner  d'une  manière  spéciale,  à  cause  des  conséquences 
utiles  ou  cela  conduit,  deux  modes  particuliers  de  sépa-^ 
ration. 

Séparation  perpendiculaire.  —  Pour  séparer  perpendi- 
culairement une  couche  liquide  d'un  millimètre  carré,  il 
faut  vaincre  d'abord  une  force  très-grande  A  =  70000000 
dans  le  cas  de  l'eau,  et  que  mon  théorème  sur  l'attraction 
au  contact  [annales  de  Chimie  et  de  Physique,  juin  1864) 
permet  de  calculer  pour  un  corps  quelconque.  Mais,  à  mesure 
que  Téloignement  se  produit,  cette  force  diminue  si  rapi- 
dement, qu'à  la  distance  e  excessivement  petite  elle  devient 
tout  à  fait  négligeable.  Si  l'on  appelle  a  la  force  à  la  dis- 
tance X,  le  travail  total  2F  a  pour  valeur 


aiix'y 


(309)  2F^  r 

a  passe  de  A  i  o  pendant  que  a:  passe  de  o  à  e.  L'intégrale 
est  moindre  que  Ae,  puisque  l'attraction  décroit  très-vite; 

Ann.  êê  Ckim.  et  de  Phys.^  4«  série,  t.  Vil.  (  Février  1866.)  l6 
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on  a  donc,  en  appelant  9  A  ratiractîon  moyenne, 
(3io)  9Ae  =  2F, 

et  6  est  de  beaucoup  inférieur  à  Tunité.  On  tire  de  cette 
équation 

A  est  connu,  la  valeur  de  F  sera  donnée  plus  loin.  LMné- 
galité  précédente  fournit  donc  une  première  limite  ei  de  la 
quantité  e,  jusqu'ici  entièrement  inconnue.  Pour  Teau,  par 

exemple,  elle  surpasse  beaucoup • 

^     '  ^  ^   lOOOOOOO 

Remarque,  —  En  toute  rigueur  l'attraction  s'étend  jus- 
qu'à rinfini,  et  quelques  explications  sont  nécessaires  pour 
justifier  complètement  T emploi  que  je  fais  de  la  quantité  e 
introduite  depuis  longtemps  dans  la  science.  Pour  un  corps 
quelconque,  l'attraction  exercée  sur  une  molécule  par  on 
filet  qui  s'étend  depuis  la  distance  x<C^î,  jusqu'à  la  distance 
X  ^  e  peut  toujours  être  considérée  comme  la  somme  de 
l'action  de  a:  à  e  et  de  l'action  de  e  à  X  ;  si  on  appelle  o)  l'in- 
tégrale des  actions  de  cette  dernière  espèce  négligées  dans 
le  calcul,  il  suffit  d'écrire  cette  quantité  dans  les  relations 
que  ce  Mémoire  contient  pour  les  rendre  exactes  sous  ce 
rapport.  La  valeur  de  o),  que  je  supprime  parce  qa^elle  est 
au-dessous  des  erreurs  qui  résultent  des  données  expéri- 
mentales, dépend  du  choix  de  e.  Avec  une  valeur  Zx  trop 
faible,  w  surpasse  les  erreurs  dues  aux  expériences  et  Ton 
a  une  limite  inférieure  du  nombre  quHl  convient  de  choisir 
pour  e  eu  égard  à  Vétat  actuel  de  la  science;  si  l'on  peut 
montrer  que,  pour  une  autre  valeur  e^,  co  est  moindre  que  les 
erreurs  provenant  des  expériences,  on  a  ce  que  j'appellerai 
une  limite  supérieure.  Le  même  degré  d'exactitude  ne  peut 
pas  être  obtenu  dans  des  expériences  diverses  •,  cela  rend  né- 
cessaire une  discussion  quelquefois  très-épineuse,  qui  est 
heureusement  inutile  dans  une  première  approximation. 
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»arce  qu'on  n'emploie  que  des  limites  fort  éloignées^  mais 
[ui  pourra  rendre  de  plus  en  plus  difficiles  les  approxima- 
tions successives*,  ici,  comme  en  Astronomie,  des  observa- 
tions plus  précises  forceront  à  tenir  compte  de  quantités 
négligées  avec  raison  jusque-là. 

Dans  ce  qui  précède  et  dans  ce  qui  va  suivre,  j'ai  souvent 
employé  et  j'emploierai  encore,  comme  on  le  fait  générale- 
ment, les  intégrations,  quoique  les  corps  soient  des  sys- 
tèmes matériels  discontinus ^  cela  revient  à  supposer  les 
distances  des  centres  des  molécules  voisines  extrêmement 
petites  par  rapport  aux  autres  quantités  considérées,  par 
rapport  à  e  par  exemple.  En  admettant,  avec  presque  tous 
les  savants,  ce  postulatum  dont  on  verra  plus  loin  des  con- 
4iéquences  imprévues  très-bien  vériGées  par  expériences,  on 
est  conduit  à  considérer  l'emploi  des  intégrations  comme 
ne  pouvant  causer  que  des  erreurs  insensibles.  Il  en  est  de 
même  du  partage  des  corps  en  très-petites  portions  dont  je 
me  suis  servi  dans  Télude  de  l'attraction  au  contact  et  delà 
désagrégation  totale  :  lorsqu'une  molécule  est  coupée  par 
Ton  des  plans  menés,  on  peut  la  négliger  ou  mieux  l'attri- 
huer  à  la  tranche  à  laquelle  elle  appartient  en  plus  grande 
j»artie«  L'emploi  des  méthodes  infinitésimales  doit  d'ailleurs 
être  considéré  dans  toutes  ces  questions  comme  fournis- 
«ant  une  limite  plus  facile  à  calculer  que  le  résultat  qui  cor- 
respond à  des  divisions  trèi-petites  et  non  infiniment  petites; 
Terreur  qui  en  provient  est  négligeable,  et,  sans  ces  mé- 
thodes, une  partie  notable  des  progrès  qui  s'accomplissent 
deviendrait  impossible. 

174.  Du  paragraphe  précédent  il  résulte  que  le  partage 

ie  I  kilogramme  d'un  corps  en  n  tranches  d'épaisseur  e 

exigerait  un  travail  total  2F ns  (on  néglige  i  par  rapport 

2F 
in,  et  s  est  la  base  du  corps  supposé  cubique)  ou  — (^  ou 

îDCore 

3 12)  ÔAc. 

16. 
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Ainsi,  le  traitait  total  de  séparation  en  tranches  rfc- 
paisseur  e  est  y  pour  i  liilo  gramme ^  égal  au  produit  de 
Vattraction  moyenne  de  o  à  %  par  le  volume. 

Son  rapport  6  a^ec  le  travail  de  désagrégation  com- 
plète est  le  même  que  celui  qui  existe  entre  Vatlraction 
moyenne  et  Vattraction  au  contact. 

Si  du  corps  considéré  on  détachait  une  tranche  d'épais- 
seur moindre,  -£  par  exemple,  le  travail  dépensé  2 Fi  se- 
rait moindre  que  2 F,  et,  en  répétant  cette  opération,  Il 
dépense  serait  4F] .  Le  même  résultat  pourrait  être  obten 
en  détachant  d'abord  une  tranche  d'épaisseur  e  que  l'on 
partagerait  ensuite  en  deux  au  moyen  d'un  travail  aFf 
évidemment  moindre  que  2F1.  La  dépense  finale  devant 
être  la  même,  on  en  conclut 

r»  — • 

175.  Séparation  par  glissement,  —  Quand  deux  masses 
liquides  de  même  nature  sont  en  contact  par  des  faces 
planes  de  i  millimètre  carre,  au  lieu  de  les  séparer  d'un 
seul  coup  comme  dans  les  paragraphes  qui  précèdent,  on 
peut  au  contraire  faire  glisser  l'une  sur  l'autre  les  surfaces 
de  contact  et  séparer  seulement  à  la  fois  une  file  de  molé- 
cules d'un  millimètre  de  longueur  en  avant  et  une  autre  es 
arrière.  En  faisant  abstraction  du  frottement  tout  a  fait 
négligeable  ici  [voir  les  n^^  170,  171,  172)  pourvu  qoe 
la  vitesse  soit  très-faible,  et  qui  est  d'ailleurs  étrangers 
la  question,  cette  séparation  exige  une  force  qui,  multipliée 
par  le  chemin  parcouru  i,  doit  donner  pour  travail  aF, 
comme  dans  le  cas  précédent.  De  là  on  conclut  que  : 

La  quantité  F  représente  tout  à  la  fois  le  travail  de 
séparation  par  millimètre  carré  mis  à  nu  et  la  force  né- 
cessaire par  millimètre  de  longueur  pour  opérer  la  sépor 
ration  par  voie  de  glissement. 
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Pourvu  qu'on  fasse  abstraction  du  frottement,  ce  théo- 
rème s^applique  aux  solides  aussi  bien  qu'aux  liquides,  el 
à  deux  substances  différentes  aussi  bien  qu'à  deux  parties 
d'un  même  corps. 

176.  Théorème  fondamental.  —  Lorsque,  dans  une 
masse  liquide,  les  molécules  se  meuvent  sans  que  rétendue 
de  la  surface  varie^  il  n'y  a  de  dépensé  que  le  travail  dû 
aux  frottements  et  dont  nous  continuerons  à  faire  abstrac- 
tion. Mais  le  travail  dépensé  ou  produit  quand  la  surface 
croît  ou  décroît  de  As  sans  chocs  égale  toujours  la  force 
de  réunion  F  multipliée  par  la  variation  de  surface 

(3i3)  FAf; 

car  on  peut  toujours  passer  d'une  forme  à  une  autre  en  sé- 
parant perpendiculairement  ou  par  glissement  dés  parties 
qu'on  réunit  ensuite  entre  elles  et  avec  les  portions  de  la 
surface  qui  doivent  être  renflées.  Or,  d'après  ce  qui  pré* 
cède,  les  surfaces  créées  ou  réunies  dans  une  telle  opération 
causent  finalement  une  perte  ou  un  gain  de  travail  qui  est 
bien  le  produit  de  l'accroissement  ou  de  la  diminution  dé-» 
fiuitive  de  surface  par  la  force  de  réunion. 

De  là  il  résulte  que  toute  masse*  liquide  tend  à  prendre 
une  surface  minimum  et  par  conséquent  sphérique;  si  l'on 
supprime  les  obstacles  qui  l'en  empêchent,  (3i3)  exprime 
le  travail  qui  est  alors  produit  par  l'attraction.  Par  exemple, 
deux  sphères  liquides  de  rayon  r  qui  se  touchent  par  un 
point  ont  pour  surface  totale  8::/'',  et,  après  leur  réunion 

en  un  seul  globule  de  rayon  r'  =  ryj  7.^  la  surface  est  deve- 
nue 47rr*  y^45  il  en  résulte  que  le  travail  total  de  réunion  a 
pour  valeur 

en  kilogramme  très  ce  serait 

4^^F(.-'v/4). 

'       ^  I  000000 
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On  arrive  aux  lois  suivantes  : 

1°  Le  travail  total  de  réunion  de  deux  globules  égaux  et 
sphériques  est  proportionnel  au  carré  du  rayon  5 

2°  Il  est  proportionnel  à  la  force  de  réunion. 

177 .  Force  de  contraction  des  surfaces  liquides,  —  Dans 
la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  on  constate  souvent 
l'existence  et  la  valeur  d'un  travail  avant  d'étudier  la  force 
qui  le  produit;  la  supériorité  de  cette  marche,  mise  en 
usage  surtout  dans  la  science  nouvelle,  lient  à  ce  qu'il  est 
presque  toujours  plus  facile  d'apercevoir  les  effets  que  les 
causes.  Elle  vient  de  nous  conduire  à  reconnaître  que  la 
surface  d'un  liquide  ne  peut  décroître  sans  qu'un  travail 
FA^  soit  produit,  et  comme  il  ne  peut  exister  de  travail 
sans  force,  il  faut  en  conclure  que  la  couche  superficielle 
dans  un  liquide  jouit  d'une  force  de  contraction  qui  tend 
sans  cesse  à  la  faire  décroître.  Si  l'on  applique  ce  qui  a  été 
dît  dans  le  n°  175,  sur  la  séparation  par  glissement,  à  deux 
lames  mouillées  au  moyen  de  couches  d'un  même  liquide  ^ 
dont  l'épaisseur  surpasse  e,  on  voit  que  cette  force  de  con- 
traction est  F  par  unité  de  longueur;  cela  résulte  aussi  de 
ce  que  le  travail  est  FA5;  car,  si  on  appelle  Fj  la  force 
cherchée  et  si  on  décompose  la  surface  en  éléments  w,  on 
trouve  pour  travail  total 

(3l5)  2F,C^Wi=rF,A^=zrFAj. 

Il  est  facile  d'en  montrer  expérimentalement  l'existence  et 
d'en  obtenir  une  première  mesure  en  réalisant  la  sépara- 
tion par  glissement. 

Sur  un  plan  horizontal  on  met  une  couche  d'eau;  puis, 
appliquant  sur  la  surface  liquide  les  deux  tiers  d'une  carie 
mouillée,  on  l'abandonne  :  aussitôt  la  force  de  contraction 
fait  avancer  la  carte  jusqu'à  ce  qu'elle  porte  entièrement 
sur  Feau. 

En  modifiant  cette  disposition  on  a  pu  arriver  à  une 
mesure  : 


(  M?) 

Un  arbre  vertical  très-mobile  portait  perpendiculaire- 
ment nn  levier  à  Textrémité  duquel  se  trouvait  fixée  une 
plaque  de  verre  horizontale  qui,  pendant  la  rotation,  pas- 
sait très-près  d'une  plaque  fixe,  mais  sans  la  toucher.  Après 
avoir  fait  adhérer  aux  deux  faces  des  couches  d'eau  plus  que 
suffisantes  pour  combler  l'intervalle  et  avoir  attaché  au 
levier  un  fil  fin  tiré  par  un  poids,  on  faisait  mouvoir  lente- 
ment Tappareil,  et,  aussitôt  que  le  bord  de  la  plaque  mobile 
dépassait  celui  de  la  plaque  fixe,  les  deux  couches  d'eau 
étant  soudées,  la  tension  des  surfaces  continuait  à  soulever 
le  poids  s'il  était  trop  faible  eu  égard  à  la  différence  des 
bras  de  levier.  En  opérant  comme  pour  une  pesée,  on  ob- 
tenait deux  limites  entre  lesquelles  le  poids  cherché  se 
trouvait  compris,  et  par  suite  aussi  deux  limites  pour  F. 
LHntervalle  était  trop  grand  pour  que  la  valeur  de  F  fût 
suffisamment  approchée;  cependant,  au  lieu  de  perfec* 
tionner  l'appareil  et  de  s'en  servir  pour  des  substances 
variées,  il  a  paru  préférable  de  le  remplacer  par  un  autre 
appareil  qui  sera  décrit  plus  loin. 

Il  est  facile  aussi  de  rendre  manifeste  la  force  de  contrac- 
tion dans  une  lame  liquide  au  moyen  d'un  petit  appareil 
fort  simple  qui  consiste  en  une  lame  métallique  verticale 
ABCD  (Jig»  4)5  échancrée  en  EFGH,  et  en  une  autre  lame 


B 


Œ. 


Fig.  4. 
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KL  très-légère,  appliquée  contre  la  première  en  K  et  en  L. 
Les  faces  eu  regard  sont  mouillées  avec  de  l'eau  de  savon, 
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et  lorsqu^on  fail  descendre  la  pièce  mobile  d'abord  placée 
en  EF,  une  lame  liquide  EKLF  remplit  Fintervalle.  La 
brusque  ascension  de  KL,  quand  on  l'abandonne,  suffit 
pour  prouver  Fexistence  de  la  force  de  contr/iction  ;  la  chute 
s'observe  au  contraire  si  on  a  crevé  la  lame  liquide.  Les 
frottements  sont  moindres  et  le  succès  plus  assuré,  si  on 
remplace  la  lame  KL  par  un  fil  dont  un  bout  recourbé  pé- 
nètre en  E  dans  un  petit  trou  et  dont  l'autre  extrémité  se 
meut  sur  une  arête  circulaire  remplaçant  FH.  Cette  expé- 
rience est  relative  au  cas  d'une  lame  présentant  deux  sur- 
faces libres.  Nous  en  avons  fait  une  autre  qui  sera  décrite 
dans  la  troisième  Partie  après  l'examen  des  forces  agissant 
sur  la  paroi  plane  verticale  on  oblique  d'un  vase  plein  de 
liquide  :  dans  cette  dernière,  la  force  de  contraction  d'une 
couche  contractile  unique  est  mise  en  évidence  par  un  mou- 
vement  de  la  paroi  autour  de  sa  base  prise  pour  charnière. 
178.  Pression  normale  en  un  point  d'une  surface  /?• 
quide,  —  Lorsque  la  surface  d'un  liquide  présente  une  pi»' 
tion  plane,  la  force  de  contraction  delà  couche  superficielle 
ne  produit  aucune  pression  normale.  Dans  tout  autre  cas 
son  effet  dans  cette  direction  en  un  point  M  quelconque 


Fig.  5. 


est  facile  à  calculer.  De  ce  point  comme  centre,  avec  k 
pour  rayon,  traçons  une  circonférence  sur  la  surface,  me- 
nons par  la  normale  n  plans   prolongés  faisant  entre  eut 

(|(î.s  angles  infiniment  petits  -  égaux,  et  désignons  par  z  la 

prrssion  normale  cherchée.  En  A  et  en  B,  dans  deux  dièdres 
opposés,  la  tendance  à  la  contraction  donne  deux  forces 
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Sgâles  entre  elles,  qui  s'exercent  perpendiculairement  à  Tare 
de  circonierence,  et  qui  ont  chacune  pour  valeur  — »-• 

Elles  se  coupent  sur  la  normale  sous  un  angle  — »  p  étant 

le  rayon  de  courbure  de  la  section  considérée.  Leur  résul- 
tante a  pour  valeur 

(3io)  • 

En  l'ajoutant  à  la  résultante  des  deux  forces  contenues 
dans  le  double  dièdre  perpendiculaire,  on  obtient  pour 
somme 

InYds^  / 1         I 
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et,  d'après  le  théorème  d'Euler,  on  n'altérera  point  ce  ré- 
sultat si  on  regarde  désormais  p  et  pi  comme  les  deux 
rayons  de  courbure  principaux.  L'action  normale  totale 

s'obtient  en  multipliant  par  -»  et  comme  elle  a  d'ailleurs 

pour  expression  izzds^^  on  arrive,  après  avoir  opéré  les 
réductions,  à  ]a  formule 

(3.8)  -^G-pT) 

qui  est  très -générale  et  sera  invoquée  fréquemment  dans  la 
suite. 

Il  est  bon  de  considérer  en  particulier  plusieurs  cas  im- 
portants : 

I**  Dans  le  cas  d'une  surface  engendrée  par  la  révolu- 
tion d'une  ligne  donnée  autour  de  l'axe  vertical  des  y^ 
on  a 


(3,9)  z  =  ¥l—^ ,+ 


(: 


,// 


r       .        ï 


a®  Pour  un  ombilic, 


(320)  Zz=z 


(  aSo  ) 
3°  Si  Tune  des  courbures  principales  est  nulle,  il  Nile 


(321) 


F 

p 


Les  deux  courbures  peuvent  changer  de  sens  ensemble 
ou  séparément,  et  il  est  nécessaire  d'accorder  aux  signes 
une  grande  attention. 

Ces  formules  sont  depuis  longtemps  connues;  on  en 
trouve  une  démonstration  simplifiée  dans  un  Mémoire  de 
M.  Bertrand  sur  la  capillarité  (Journal  de  Mathématiqua 
pures  et  appliquées^  t.  XIII)  ;  ce  Mémoire  remarquable 
renferme  aussi  plusieurs  théorèmes  intéressants  dont  je 
parlerai  dans  la  troisième  Partie.  La  démonstration  qui 
précède  oflfre  l'avantage  d'être  intimement  liée  avec  nu 
nouvelle  manière  d'envisager  les  forces  moléculaires. 

179.  Cause  de  la  force  de  contraction.  —  Soit  AB  un 
élément  de  la  surface  d'un  liquide  et  A'B'  un  plan  parallèle 
mené  dans  le  corps  à  la  distance  e.  Si  Ton  considère  un  point 
situé  dans  ce  plan  ou  plus  éloigné  de  la  surface,  et  qu  on 
envisage  une  tranche  infiniment  mince  et  de  surface  infi- 
niment petite  Cl)  qui  y  passe^  les  résultantes  des  attractions 


Fîg.  6. 


M 


M' 


B 


A' 


M' 


B' 


d(\s  molécules  situées  de  part  et  d'autre  sur  des  droites  qé 
traversent  o)  compriment  la  tranche  avec  une  force  qui  n  est 
aulrtî  chose  que  Tallraction  au  contact,  telle  que  je  l'ai 
th'linio  précédemment.  La  direction  de  co  n'influe  point  sur 
sa  valour.  Si  l'on  considère,  au  contraire,  une  petite 
masse  W  située  entre  les  deux  plans  et  qu'on  y  fasse  deux 


(  ^5i  ) 
sections  co,  Tune  normale,  l'autre  parallèle  à  la  surface, 
les  résultantes  perpendiculaires  a  ces  deux  éléments  ne 
seront  plus  égales;  la  petite  masse  sera  soumise  à  des  pres- 
sions produites  par  des  attractions  au  contact  incomplètes, 
et  qui  seront  évidemment  plus  grandes  parallèlement  au 
plan  tangent  que  dans  le  sens  normal.  Â  défaut  d'obstacle, 
\dL différence  produit  son  effet*,  en  tout  cas  elle  constitue 
une  force  de  contraction  ou  une  tension.  Cette  tension, 
dont  j'ai  démontré  précédemment  l'existence  et  la  valeur 
totale^  varie  depuis  le  point  M'  où  elle  est  nulle  jusqu'au 
point  M  où  elle  redevient  nulle;  pour  un  rectangle  normal 
de  dimensions  i  et  e,  on  a  vu  que  la  résultante  est  F 

ou \Adi  valeur  moyenne  est  donc  — »  c  est-a-dire  qu  on 

peut  appliquer  à  un  liquide  quelconque  ce  théorème: 

Dans  la  couche  superficielle  d^ épaisseur  e,  la  force  de 
contraction  mojenney  ou,  ce  qui  équivaut,  V excès  de  Vat-- 
traction  au  contact  moyenne  parallèlement  au  plan  tan^ 
gent  sur  V attraction  au  contact  moyenne  dans  le  sens 
nonnalé^ale  la  moitié  de  V attraction  au  contact  moyenne 
deoàe  dans  la  séparation  perpendiculaire. 

Tout  se  passe  comme  sî  la  masse  liquide  était  contenue 
dans  une  membrane  contractile  tendue  sans  cesse,  et,  dans 
une  goutte  de  mercure  très -petite  sensiblement  spbé- 
rique,  l'excès  de  la  tension  sur  la  pression  atmosphérique 
%ale  (3 20)  le  quotient  qu'on  obtient  en  divisant  le  double 
delà  force  F  de  réunion  du  mercure  par  le  rayon. 

180.  Parallèlement  au  plan  tangent,  l'attraction  au  con- 
tact varie  de  A  à  o  5  elle  a  une  valeur  moyenne  moindre 
^eA,  et  que  je  désignerai  par  d'A.  Dans  le  sens  normal, 

puisque  la  différence  —  est  connue  d'avance ,  l'attraction 

iBoyenne  de  o  à  e  a  pour  expression 

(322)  ®'^"-T' 


(  aSa  ) 
On  en  trouve  d'ailleurs  une  autre  expression 


OAe, 


(323)  i    {A  —  a)dx  =  At  —  :iF=zAe  — 

en  s'appuyant  sur  ce  qui  a  été  dit  dans  les  n^*  162  et  173,  et 
la  comparaison  conduit^  pour  ff^  à  la  valeur 

(324)  «'^'-^ 

il  en  résulte  les  théorèmes  dont  voici  les  énoncés  : 

Parallèlement  au  plan  tangent,  V attraction  au  con-^ 
tact  moyenne  de  o  à  e  égale  l'excès  de  P attraction  au 
contact  sur  la  force  de  contraction  moyenne. 

Dans  le  sens  normal  V attraction  au  contact  moyenne 
de  o  à  e  égale  l'excès  de  l'attraction  au  contact  sur  T at- 
traction moyenne  de  o  à  e  dans  la  séparation  perpendi- 
culaire. 

Nous  pouvons  maintenant  compléter  le  théorème  du 
n^  162  que  j'ai  obtenu  en  ne  distinguant  pas  la  couche 
superficielle  d'épaisseur  e,  du  reste  du  corps.  J'ai  déclaré 
négligeable  l'erreur  due  à  cette  cause*,  elle  l'est  en  effet, 
mais,  au  point  de  vue  théorique,  il  est  plus  satisfaisant 
d'avoir  l'expression  complète  du  travail  de  desagrégation 
totale.  Puisque,  parallèlement  au  plan  tangent,  l'attrac- 

tion  au  contact  moyenne  de  o  a  e  est  A ou  A  —  -> 

•'  •  2  6 

le  travail  de  désagrégation  totale  de  cette  couche  s'obtient 
en  multipliant  cette  quantité  par  Se^  S  étant  la  surface  du 
corps.  Cela  résulte  du  n°  162 5  on  a  donc 

(325)  ASs  — FS, 

et,  comme  la  valeur  attribuée  à  ce  travail  dans  l'évaluation 
générale  a  été  ASe,  on  voit  que  la  correction  est  —  FS.  On 
peut  d'ailleurs  en  fournir  une  démonstration  plus  simple. 
Soit 

(  326)  A  ♦»  —  w 
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le  travail  de  désagrégation  totale.  Augmentons  la  surface 
de  ds  sans  changer  le  volume^  A^  —  tù  aura  diminué. de 
"Fds  (n°  176),  c'est-à-dire  qu'on  a 

(827)  dtù  =  Yds, 

et  on«n  conclut,  en  remarquant  que  ot)  deviendrait  nul  s'il 
était  possible  d'annuler  S, 

(328)  «— FS. 

Ainsi,  le  trav^ail  de  désagrégation  totale  de  i  hilor 
gramme  d^uri  corps  quelconque  égale  le  produit  de  Vatr 
traction  au  contact  par  le  volume^  moins  le  produit  de  la 
force  de  réunion  F  par  la  surface^  ou,  ce  qui  équivaut,  le 
travail  de  désagrégation  totale  de  Vunité  de  volume 
égale  V  attraction  au  contact^  moins  le  produit  de  la  force 
de  réunion  par  la  surface, 

181.  Dans  l'étude  de  la  force  de  contraction  des  cou- 
ches superficielles  liquides,  la  surface  du  corps  a  été  supr 
posée  en  contact  avec  un  espace  vide  ou  rempli  par  un 
corps  très-peu  dense  dont  l'action  est  négligeable^  il  est 
nécessaire  d'examiner  les  divers  cas  où  le  contraire  a  lieu, 
et  cela  est  souvent  rendu  beaucoup  plus  facile  par  l'emploi 
d'un  théorème  qui  diffère  peu  de  celui  des  vitesses  vir-t 
tuelles  ou  du  travail  virtuel. 

Pour  qu'un  système  matériel  soit  en  équilibre,  on  sait 
qu'il  est  nécessaire  et  suffisant  que  la  somme  des  travaux 
virtuels  des  forces  appliquées  à  ses  divers  points  soit  nulle, 
et  rien  ne  s'oppose  à  ce  qu'on  déplace  certains  points  sans 
déplacer  les  autres,  pourvu  qu'on  respecte  les  liaisons  du 
système.  Mais  ce  théorème  s'applique  awar/brce^  actuelles 
ne  variant  pas  ou  variant  de  quantités  infiniment  petites 
par  rapport  à  elles  pendant  que  leurs  points  d^ application 
se.  meuvent.  Cette  restriction  n'est  pas  inutile,  car  il  existe 
des  forces  qui  n'y  satisfont  pas;  je  citerai  comme  exemple 
la  force  normale  due  à  la  couche  superficielle  contractile 
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d^une  goutte  de  mercure  très*petite  communiquant  par  un 
point  de  sa  surface  avec  un  appareil  manométrique.  Si  Ton 
donne  à  un  point  de  la  surface  un  déplacement  infiniment 
petit  du  premier  ordre  ou  même  du  second  ordre  et  aux 
points  voisins  des  déplacements  qui  raccordent  les  surfaces, 
le  rayon  de  courbure  et  la  force  normale  varieront  de  quan- 
tités finies,  et  le  travail  élémentaire  réel  ne  pourra  être  mis 
à  la  place  du  travail  virtueL  Lorsqu'il  y  a  utilité  à  envi- 
sager le  travail  réel  dont  la  différentielle  est  dans  certains 
cas  plus  facile  à  calculer  que  le  travail  virtuel,  le  théo- 
rème du  travail  élémentaire  réel  doit  s'énoncer  ainsi  : 

Pour  qu  un  système  quelconque  de  points  matériels  soit 
en  équilibre^  il  est  nécessaire  et  suffisant  que  la  somme 
des  trai^aux  élémentaires  réels  soit  nulle  quand  on  sup" 
pose  que  tous  ses  points  ou  quelques-uns  d^ entre  eux 
éprouvent  des  déplacements  produits  par  Vapplication  à 
chacun  d^ une  force  infiniment  petite  par  rapport  à  celle 
qui  le  sollicite  déjà. 

Sa  démonstration  ne  présente  aucune  difficulté.  Les 
forces  ajoutées  pour  engendrer  le  mouvement  effectif  pro- 
duisent des  travaux  infiniment  petits  par  rapport  aux  tra- 
vaux élémentaires  réels  des  forces  données;  dans  le  cal- 
cul du  travail  total ,  on  doit  les  négliger,  et  il  en  est  de 
même  de  la  force  vive  correspondante.  Le  théorème  rentre 
donc  comme  cas  particulier  dans  le  premier  principe  fon- 
damental de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

182.  Gomme  application  considérons  une  très- petite 
goutte  liquide  sensiblement  sphérique  contenue  dans  un 
autre  liquide  et  communiquant  par  un  point  de  sa  surface 
avec  un  appareil  manométrique  destiné  à  fournir  la  mesure 
de  la  pression  intérieure  z.  Soient  : 

F  la  force  de  réunion  du  liquide  de  la  goutte  \ 

Fila  force  de  réunion  du  liquide  qui  environne  la  goutte; 

F  la  force  de  réunion  du  premier  liquide  avec  le  second; 

r   le  rayon  de  la  goutte; 
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j3  la  distance  de  son  centre  à  la  surface  du  liquide  exté- 
rieur; 

D  la  densité  de  ce  liquide  ; 

R  le  rayon  du  vase  cylindrique  qui  le  contient. 
■   Imaginons  que,  sous  l'influence  de  forces  négligeables, 
lé  rayon  de  la  goutte  croisse  de  dvy  et  calculons  les  divers 
travaux  réels  effectués  : 

i**  La  surface  sphérique  croît  de  Surdr,  ce  qui  indique 
(n°  176)  un  travail  de  séparation  Si^Frclr  pour  le  liquide 
delà  goutte.  Pour  le  second  liquide,  c'est  Si^F^rdr,  et  si 
on  compare  les  deux  liquides  ensemble,  leur  surface  com- 
mune s'est  accrue,  ce  qui  a  causé  un  travail  de  réunion 
i6T:F^rdr.  En  tout, 

{829)  87rr^r{F-+-F.  — 2  F'). 

n?  Pour  un  élément  w  appartenant  à  la  surface  sphé' 
rique,  le  travail  dû  à  la  force  z  est  (>izdr\  pour  la  surface 
entière  on  a 

(33o)  —  /^Tt  r^zdr. 

i^  En  grossissant,  la  goutte  soulève  une  certaine  quan- 
tité de  liquide  qui  vient  s'étaler  à  la  surface.  Pour  appré- 
cier le  travail  correspondant ,  soit 

(33i)  x2  +  (^_-p)»  — r» 

l'équation  de  la  méridienne,  en  prenant  pour  axe  des  y 
comptées  positivement  de  haut  en  bas  la  verticale  du  centre, 
et  pour  axe  des  x  une  perpendiculaire  contenue  dans  la 
surface  libre.  Entre  deux  plans  horizon  taux,  menés  à  des 
profondeurs  ^  et  j^  -f-  dj-^  le  liquide  soulevé  a  pour  vo- 
lume ^Ttxdrsji-^j'^  ^  et  le  travail  élémentaire  a  pour  ex- 
pression ^TiDxj.dr.sJi  -f-j^'*.  L'intégrale  depuis j^=/3  —  r 
jusqu'à  j^  =  /3  -h  r  est  facile  à  calculer  ;  elle  a  pour  valeur 

(332)  47rr2pD.£/r. 

4^  Dans  le  vase  dont  je  suppose  les  bords  mouillés  d'à- 
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vante,   le   liquide    soulevé  occupe  une    hauteur  -^dr^ 

puisque  le  volume  de  la  couche  sphérique  est  4'^^^^^\  1^ 
travail  de  réunion  a  pour  valeur 

(333)      ~27rRX-^û?rXF,     ou ^^ 

La  somme  algébrique  de  ces  quantités  étant  nulle ,  on 
arrive,  après  réductions,  à  la  formule 

,334)      .="^"";-^''^°p-^'- 

Quand  le  rayon  du  vase  est  très-grand  et  que  la  goutte  très- 
petite  est  fort  près  de  la  surface,  les  deux  derniers  termes 
sont  négligeables,  et  Ton  retombe  sur  la  formule  (3 20),  à 
cela  près  que  la  force  de  contraction  F  doit  être  xemplaxïée 
par 

(335)  F  +  F,  —  2F' 

toutes  les  fois  que  la  couche  superficielle  d'épaisseur  e,  au 
lieu  d'être  en  contact  avec  le  vide,  est  en  contact  avec  une 
couche  superficielle  d'épaisseur  Sj  d'un  autre  liquide. 

Cette  vérité  peut  être  démontrée  d'une*  autre  manière. 
Considérons  deux  masses  de  ces  liquides  terminées  par  des 
faces  planes  parallèles  de  i  millimètre  carré,  et  suppo- 
sons d'abord  une  contraction  linéaire  infiniment  petite  i^ 
des  travaux  élémentaires  2F J  et  2F1 5  s'effectueront.  Opé- 
rons maintenant  la  réunion,  il  en  résultera  un  travail 
2F'(i  —  2 5).  En  nommant  Fj  la  force  de  contraction  dès 
deux  surfaces  en  contact  et  changeant  l'ordre  des  opéra-» 
tions,  au  lieu  de  la  somme  des  trois  quantités  précédenrtes, 
on  aurait  eu  2 F' -h  2 Fj  5.  Le  résultat  devant  être  Iç  même, 
on  trouve  bien  comme  précédemment 

(336)  F,zr.F-+-F|~2F. 

Si  les  deux  liquides  sont  identiques  ou  si  on  a  seolenoiient 


(  a57  ) 
aF'  =  F+F,,  il  vient 

(337)  F.  =  o, 

183.  Lorsque  le  liquide  de  la  goutle  est  remplacé  par 
un  gaz,  F  et  F'  sont  négligeables;  on  obtient,  en  suppri- 
mant l'indice  de  Fi  devenu  inutile, 

aF  iV 

(338)  ,  =  __  +  Dp-— . 

Si  c'est  au  contraire  le  liquide  extérieur  qu'on  remplace 
par  un  gaz,  Fi ,  F'  et  (3  sont  négligeables  *,  il  vient 

2F 

(339)  ^^  —  ' 

Enfin,  si  les  deux  liquides  ont  même  densité,  comme 
dans  une  partie  des  belles  expériences  de  M.  Plateau,  on 
peut  obtenir  la  pression  intérieure  z,  abstraction  faite  des 
pressions  hydrostatiques,  sans  supposer  le  rayon  de  la 
goutte  très-petit  3  on  trouve 

(340)  z  =  -^ ^--r7' 

ou  simplement 

(340  ,^^(F-HF.-.r) 

si  le  vase  est  très-grand, 

184.  Équilibre  d*une  lame  dans  un  liquide  qui  ne  la 
mouille  point.  —  Considérons  maintenant  une  lame  ver- 
ticale d'épaisseur  e,  de  périmètre  p  en  comptant  les  deux 
faces,  et  de  hauteur  indéfinie.  On  l'enfonce  k  une  profon- 
deur h  au-dessous  de  la  surface  primitive  d'un  liquide  con- 
tenu dans  un  vase  de  périmètre  intérieur  P.  Le  liquide 
ne  mouille  ni  la  lame  ni  le  vase;  sa  force  de  réunion  avec 
lui-même  est  F  ;  avec  la  lame  et  avec  le  vase,  elle  est  F'  et 
Pj .  Cherchons  la  force  q  qui  peut  maintenir  la  lame  en 
équilib)^,  abstraction  faite  de  son  poids.  En  ajoutant  des 
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forces  infiniment  petites,  produisons  un  nouTel  enfonce-    ? 

ment  dh  et  énumérons  les  travaux  effectués.  i 

1°  Le  travail  dû  à  la  force  q  est  1 

qdh. 

2^  Un  volume  de  liquide  pedh  est  soulevé  jusqu'à  U 

surface;  nouvelle  distance  de  /*'  = r  H — ; r  si  on 

I  —  A*       s[i  —  R) 

appelle  K  le  rapport  de  la  section  de  la  lame  à  la  sections 

du  vase  et  v  le  volume  abaissé  autour  du  plan  général  delà 

surface  autour  de  la  lame.  D  étant  la  densité  du  liquide, 

le  travail  dû  à  la  pesanteur  est 

Dpeh'rih. 

3^  La  Surface  de  la  lame  recouverte  pendant  le  mouTe- 
ment  surpasse  pdh^  puisque  le  niveau  s'exhausse  ;  elle  a  poor 

valeur  — — —  et  le  travail  de  réunion  égale  a  F'-^- «Mais 

la  surface  du  liquide  s'accroît  de  la  même  quantité,  ce  qui 

donne  un  travail  de  séparation  F  -       „\  en  définitive  on  a 

'"  1  — K 

^'^^'    (2F'- F). 


I  —  K 

4"    Au  bord    intérieur   du  vase  une  nouvelle  surface 

PK 
jrdh  est  couverte,  ce  qui  donne  encore  un  travail  de 

I   Kl 

réunion  et  un  travail  de  séparation  ayant  pour  somme  al- 
gébrique 

-j-^P(2F'.-F)rf/*. 

La  somme  totale  des  travaux  devant  être  nulle  en  ayant 
égard  à  leurs  signes,  on  arrive  à  la  relation 

q=p{F—  2F')  -hDpeà' 

(342)      l  K 

^    ^      ^  -h^— j^[/.(F-2F')  +  P(F-2rjl.    • 
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Lorsque  la  section  du  vase  est  immense,  K  devient  n^li« 
geable,  eX  il  reste 

(343)  q=p{F  —  2F')  +  Dpeh. 

Le  troisième  terme  de  la  valeur  de  q  est  la  poussée  hydro- 
statique^ le  second,  ^pF\  est  la  force  de  réunion  du  solide 
et  du  liquide.  Le  premier,  pF,  représente  la  poussée  de 
bas  en  haut  exercée  sur  la  base  de  la  lame  par  la  force  de 
contraction  du  liquide.  On  peut  prouver  analytiquement 
que  telle  est  sa  valeur,  quelle  que  soit  la  forme  de  la  sur- 
face qui  termine  inférieurement  la  lame.  Pour  abréger,  je 
considérerai  seulement  le  cas  où,  entre  deux  plans  verti- 
caux infiniment  voisins  et  perpendiculaires  à  la  lame,  cette 
surface  peut  être  supposée  cylindrique.  Soit  d  la  distance 
des  deux  sections;  la  pression  (3 20)  sur  un  quadrilatère 
compris  entre  ces  sections  et  ayant  pour  seconde  dimension 

ds  est  J;  l'axe  des  y  étant  pris  verticalement,  elle  a 

pour  composante  parallèle  a  cet  axe 

(344)  -î^^^. 

(i+/'«)^ 

Pour  avoir  la  poussée  totale  exercée  de  bas  en  haut  par  la 
couche  liquide  contractile  sur  la  base  de  la  lame,  il  faut 
intégrer  depuis  y'  =  —  00  jusqu'à  ^'  =  +  00  ,  puis  mul- 
tiplier par  j?  ce  qui  donne  bien  pF,  quelles  que  soient 

l'épaisseur  de  la  lame  et  la  courbe  de  raccord. 

En  mettant  à  part  la  poussée  hydrostatique,  on  voit 
que  la  force  de  réunion  est  par  unité  de  longueur  dans 
ces  circonstances 

(345)  2F' -F; 
elle  se  réduit  bien  à 

(346)  F 

«7- 
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toutes  les  fois  que  Ton  a  F  =  F,  ce  qui  renferme  le  c»8  où 
la  lame  est  mouillée  d*une  couche  assez  épaisse  pour  em* 
pêcher  son  action  directe. 

Dans  h'^  le  volume  abaissé  peut  souvent,  avec  une  ap« 
proximation  suffisante,  être  remjilacé  par 

(34,)  ^^^^ 

et  cela  donne 

(348)  h  -73k+dS(i-K)' 

185.  Cas  où  le  liquide  mouille.  —  Lorsque  le  liquide 
,   mouille   la  lame   et  la   paroi  intérieure,  du  vase ,    on  a 

^  =  ^1  =F,  et  l'équation  (34a)  se  simplifie;  elle  de- 
vient 

(349)  1  =  -P^  +  \j>P'à-Ç^-KF{P  +  p)\j^. 

Si,  dans  certaines  expériences,  on  cherche  à  rendre  nulle 
la  hauteur  ^,  il  reste 

(350)  -,  =  F[;,-t-g^^^  +  ^(P  +  p)], 

et  l'erreur  sur  (j  a  pour  expression  — ^—  ,  h  désignant  ici 

Terreur  d'affleurement. 

186.  Condition  pour  quun  liquide  mouille  un  solide. 
—  Lorsqu'une  lame  solide  rectangulaire,  de  poids  q^  a  ses 
bases  horizontales  et  se  trouve  assujettie  à  se  mouvoir  dans 
un  plan  faisant  un  angle  a  avec  l'horizon ,  il  faut  par  unité 
de  longueur,  pour  commencer  à  la  sortir  très-lentement 
d'un  liquide  où  elle  est  complètement  immergée,  une  force 

(35i)  a.r  —  Y-\-lf-^q  sina, 

si  la  séparation  s'effectue  suivant  la  surface  de  contact  des 
deux  corps  et  si  on  appelle  : 
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F'  leur  force  de  réunion  5 
f  la  force  de  frottement  au  départ  du  solide  contre  le 

liquide  \ 
l  la  hauteur  du  rectangle. 
La  force  nécessaire,  dans  Thypothèse  où  le  solide  empor- 
terait avec  lui  une  couche  liquide  d'épaisseur  e,  serait 

(352)  F  -4-  //-+-  /é?Dsina  -+-  q  sina, 

f  désignant  la  force  de  frottement  au  départ  dans  le  li- 
quide et  F  la  force  de  réunion  de  ce  corps. 

Il  est  évident  que  la  force  motrice  croissant  d'une  ma- 
nière continue,  le  mouvement  commencera  à  s'effectuer 
lorsqu'elle  égalera  la  plus  faible  des  deux  forces  et  que  la 
condition  nécessaire  et  suffisante  pour  que  le  solide  sorte 
mouillé  est  qu'on  ait 

(353)  2F'  —  F  -4-  /y  +  y  sina>  F  -h  //-h  /<?Dsina  -f-  q  sina 

ou  bien,  en  réduisant,  puis  remarquant  que  la  quantité  e 
peut  être  supposée  aussi  petite  qu'on  voudra  et  que  la 
diâérence  J'  — /*  est  négligeable  dans  une  première  ap- 
proximation, 

(354)  F'  >  F- 

Dans  une  seconde  approximation,  il  serait  nécessaire  de 
conserver  la  différence  des  forces  de  frottement  au  départ 
et  de  faire  usage  de  l'inégalité 

(355)  F'>F-i/(/'-y). 

487.  Comme  dernier  exemple  de  l'application  du  théo- 
rème du  travail  élémentaire  réel,  dont  je  ferai  souvent 
usage  par  la  suite,  je  vais  calculer  le  cosinus  de  l'angle  i 
de  raccordement  d'un  solide  et  d'un  liquide  qui  ne  le 
mouille  pas.  L'équilibre  existant,  considérons  un  élément 
AA'  de  l'intersection  des  deux  surfaces  et  menons  les  plans 
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normaux  ABC,  A'B^C;  ajoutons  aux  forces  en  équilibre 
d^ autres  forces  infiniment  petites  par  rapport  à  elles  et  qui 
feront  avancer  le  liquide  de  telle  sorte  que  rélément  de 


surface  AA'BB'  deviendra  CC'BB'.  L'élément  AA'  du  péri- 
mètre sera  remplacé  par  la  ligne  CG  distante  d'un  infi- 
niment petit  du  troisième  ordre,  et  les  rayons  de  courbure 
n'auront  varié  que  de  quantités  négligeables.  Opérons  de 
même  pour  une  portion  finie  du  périmètre  ou  pour  le  pé- 
rimètre entier,  mais  de  manière  que  nulle  part  les  faces 
ABC,  A'B'C  ne  soient  mises  à  nu. 

L'accroissement  de  surface  du  liquide  est 

2AA'(AC-t-BC  — AB), 

et  le  travail  de  séparation  correspondant 

(35())  2  AA'  ( AC  -t-  BC  —  AB)  F  ; 

Ifî  travail  de  réunion  du  solide  et  du  liquide  correspond  à 
la  surface  2  A  A'  X  AC,  et  il  a  pour  valeur 

(Vi'])  lAA'XACXsF'. 

I)\i  il  leurs  le  travail  dû  à  la  pesanteur  est  un  infiniment 
nrlit  d'un  ordre  plus  élevé  proportionnel  au  produit 
A  A'  X'  AH  X  AC,  et  il  en  est  de  même  des  travau^c  des 
(hitirH  ajoutées.  Le  théorème  conduit  donc  à  la  relation 

/  iMi;        lAX'  [AC  (F  -  2F')  -  (AB  -  BC)  2F']  =  o. 

tit-,  i'|(fiii(fn!s  de  rintégiale  sont,  si  Ton  veut,  tous  positifs; 
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réquation  (358)  exige  quUls  soient  nuls  chacun  en  parti' 
culier,  cç  qui  donne 

(359) 


COSl  = 


AC 


F 


Cette  expression  a  bien  la  même  forme  que  celle  qui  a  été 
trouvée  par  Laplace  d'une  manière  peu  satisfaisante  et  que 
Gauss  et  M.  Bertrand  (Mémoire  déjà  ci  lé,  p.  198)  ont 
justifiée  depuis.  Ma  mélliode  offre  l'avantage  de  faire  con* 
naître  plus  complétemcul  la  signification  des  constantes. 

Il  peut  se  présenter  plusieurs  cas  qu'il  est  utile  d'énu* 
mérer  : 

1**  F'  très-petit  et  négligeable  par  rapport  à  F  donne 
sensiblement  1  =2  o  ; 

F 

2^  P  <  -  donne  90°  >  z  >  o*^  5 

3°  F'  =  -donnez  =  9o*>5 

40  F>  F> -donne  i8o°>z> 90^5 

jL 

5*^  F  —  F'>  o  mais  négligeable  par  rapport  à  F  donne 
sensiblement  z  =  1 80°. 


( 


1° 


V 


Fiff.  8. 


-J 


A 


Au  delà  le  liquide  mouille,  et  il  suffit  d'ailleurs  de  lire 
attentivement  la  démonstration  pour  voir  qu'elle  n'est  plus 
applicable. 

La  relation  (343)  montre  que,  pour  une  lame  verticale, 
la  force  tend  à  abaisser  dans  le  premier  et  le  second  cas,  à 
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Bonlever  dans  le  quatrième  et  le  cinquième,  et  qu^elle  ne 
tend  ni  à  soulever  ni  à  abaisser  dans  le  troisième. 

Beaucoup  d^autres  questions  peuvent  être  traitées  de  la 
même  manière,  et,  dans  la  troisième  Partie  de  ce  Mémoire, 
je  serai  conduit,  par  la  discussion  des  résultats  obtenus  et 
par  Tétude  des  phénomènes  de  capillarité^  à  en  donner  en- 
core des  exemples.  Je  terminerai  cette  seconde  Partie  par 
la  description  des  procédés  au  moyen  desquels  nous  avons 
mesuré  les  forces  de  réunion;  mais,  auparavant,  je  vais 
donner,  des  théorèmes  contenus  dans  les  n°'  179  et  180, 
des  démonstrations  basées  sur  le  calcul  direct  des  at- 
tractions ;  elles  sont  dues  à  M.  Massieu  que  j'ai  prié 
d'entreprendre  ce  travail  pour  éviter  un  trop  long  retard; 
il  s'y  est  prêté  avec  une  complaisance  dont  je  suis  heureux 
de  pouvoir  le  remercier  ici.  On  ne  verra  pas  sans  beaucoup 
.  d'intérêt  comment  mon  collègue  est  arrivé  par  la  méthode 
la  plus  naturelle  aux  résultats  précédemment  trouvés  d'une 
manière  tout  à  fait  différente. 

188.  <c  Lorsqu'on  approche  des  limites  d'un  corps,  l'ai- 
traction  au  contact  n'est  plus  tout  à  fait  aussi  grande  qu'en 
pleine  matière;  elle  n'est  d'ailleurs  plus  normale  à  la 
section  plane  faite  dans  le  corps  et  à  laquelle  on  la  rap- 
porte ;  mais,  quand  il  s'agit  de  la  pression  produite  sur 
une  tranche  infiniment  mince,  c'est  la  composante  nor- 
male qu'il  faut  considérer.  Cherchons  à  tenir  compte,  du 
moins  par  une  première  approximation,  de  cette  circon- 
stance. 

))  Pour  y  arriver,  conservant  les  notations  du  n®  163, 
nous  allons  d'abord  établir  un  théorème  qui  est  très-utile 
dans  toutes  les  considérations  de  forces  moléculaires. 

»  Considérons  deux  cylindres  infiniment  déliés  mn  et 
m'n'  parallèles  entre  eux  ei  normaux  à  un  même  plan  mïïl\ 
on  suppose  ces  deux  cylindres  terminés  sur  ce  plan  en  m  et 
m'  et  s'étendant  indéfiniment  à  partir  de  là,  mais  en  sens 
contraires.  Cherchons  la  composante  X,  parallèle  aux  deux 
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cylindres,  de  l'attraction  exercée  par  Tan  d'eax,  mn  ptr 
exemple,  sur  le  second  m'nf.  Prenons  pour  cela  un  ëlé- 


Fig.  9. 
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m 


m' 
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ment  infiniment  petit  aj3  du  premier  cylindre  et  un  élé- 
ment a^'  du  second  ;  posons 

ma  :=  Xy  m  OL  z=z  a/, 

ap  =  rf:r,  a' p' =  dx. 

p  désignant  la  distance  de  ces  deux  éléments  et  A  le  poids 
spécifique  commun  aux  deux  cylindres,  on  aura,  pour 
Taitraction  de  aj3  sur  a^jS',  en  appelant  rla  et  d(/  les  aires 
des  sections  droites  des  deux  cylindres, 

b?dfsdf^  dxdx'f[p)  ; 

la  composante  de  cette  force  parallèle  aux  deux  cylindres 
sera  donc 

ti'dfxda'  dxda^f{p)  •1±JL . 

La  somme  dX.  de  ces  composantes,  pour  tous  les  éléments 
du  premier  cylindre  et  pour  le  même  élément  af^'  du 
second,  sera 


dY^  =  b?dfsd^  da^ 


J/»  QO 
[m 


X  -\-  a/  . 
air. 


Mais,  en  désignant  par  p  la  distance  mm!  des  bases  des  deux 
cylindres,  on  a 


(  a6t)  ) 
ou        . 


€/X  =  b}dfxdfs'djl^   j        f{f)  dp, 


r  représentant  ici  la  distance  de  rélément  a'jS'  à  la  base  m 
du  premier  cylindre  ;  on  peut  prendre  d'ailleurs  e  pour 
limite  supérieure  de  l'intégrale  précédente,  puisque/ (û) 
est  nul  pour  des  valeurs  de  p  plus  grandes  que  e. 
»  Posant  donc 

TP{r)  =£'/{{,)  dp, 

il  vient 

dK^à'dad(/F(r)dx'. 

i 

Si  nous  intégrons  maintenant  cette  expression  par  rapport 
à  x'^  depuis  a/  -=0  jusqu'à  j/  =  00  ^  nous  aurons  la  compo- 
sante X  de  Tattraction  du  cylindre  entier  mn  sur  le  cy- 
lindre entier  rn!n\  Or,  on  a 

d'où 

rdr 


d£  = 


V'h  — 


i2 


On  aura  donc,  puisque  a:'  =  o  correspond  à  rz=p  et  que 
F  (r)  s'annule  dès  que  r  surpasse  e. 


ou,  en  posant 


+ w = r  ^:. 

X  =  à^d(TdG'^(p). 

»  Ceci  posé,  considérons  deux  corps  indéfinis  U  et  V 
terminés  aux  faces  de  deux  angles  dièdres  AOB  et  A'Off 
tangents  par  leur  arête  O  et  formés  par  deux  plans  rec- 
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tangulaires  AA'  et  BB';   rattracdon  du  corps  U  sur  le 
corps  y  pourra  se  décomposer  en  deux  composantes  égales 


Fig 

.  10. 

w 

A 

Y 

\ 

■ 

M 

B' 

m*                  0 

f 

B 

U 

A 

P 

J 

et  respectivement  perpendiculaires  aux  plans  BB'  et  AA'  5 
nommons  P  leur  valeur  rapportée  à  l^unité  de  longueur  de 
l'arête  commune  O  des  deux  dièdres. 

»  Pour  trouver  P,  nous  allons  considérer  d'abord  dans 
le  corps  V  un  petit  cylindre  mfn'  infiniment  délié  et  de 
base  rfa',  et  chercher  la  composante  normale  au  plan  BB'  de 
Fatlraction  du  corps  U  sur  ce  petit  cylindre.  Pour  cela 
décomposons  le  corps  U  en  tranches  infiniment  minces 
telles  que  MN  parallèles  au  plan  AO  5  nommons  q  la  dis- 
tance m'M  de  la  base  du  petit  cylindre  à  la  tranche  MN 
et  dç  l'épaisseur  de  cette  tranche.  La  tranche  MN  peut 
elle-même  être  découpée,  par  des  plans  normaux  à  l'arête  O, 
en  parallélipipèdes  infiniment  déliés  et  perpendiculaires 
au  plan  BB^^  nommons  j*  la  distance  de  la  base  de  Tun  de 
ces  parallélipipèdes  au  point  M  qu'on  suppose  être  le  pied 
de  la  perpendiculaire  abaissée  de  m!  sur  la  tranche  MN,  et 
sohp  la  distance  de  cette  base  au  point  m\  La  composante 
perpendiculaire  au  plan  BB'de  l'attraction  du  paraUélipipède 
considéré  sur  le  cylindre  m'/i'  sera  égale  à 
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Poar  étendre  cette  expression  à  toute  la  tranche  MN,  nous 
remarquerons  que  Ton  a 

pdp 

s/p'-r 

ce  qui  donne  pour  Texpression  considérée 

>/p'  -  r 

et  il  ne  restera  plus  qu'à  intégrer  depuis  p  =  ç  jusqu'à 
p  =  00  ,  ou  seulement  p  =  e,  et  à  doubler  le  résultat,  ce  qui 
donne 

Enfin^  pour  avoir  la  composante  de  l'attraction  exercée  par 
le  corps  U  tout  entier  sur  le  cylindre  mln\  il  suffira  d'inté- 
grer l'expression  précédente  depuis  q  =  f  jusqu'à  q  =  co  y 
ou  simplement  jusqu'à  q  z=ityt  représentant  la  distance  de 
la  base  m!  du  cylindre  à  l'arête  O,  ce  qui  donne 

Jt  Jq      SP^  —  ^* 

Maintenant  découpons  le  second  corps  Y  en  couches  infini- 
ment minces  parallèles  au  plan  AA^;  t  sera  la  distance  de 
l'une  de  ces  tranches  à  l'arête  O  et  dt  son  épaisseur.  Con- 
sidérons la  portion  de  cette  tranche  comprise  entre  deux 
plans  perpendiculaires  à  l'arête  O  et  interceptant  sur  elle 
une  longueur  égale  à  l'unité  ;  la  composante  d9  de  l'attrac- 
tion du  corps  U  sur  cette  portion  de  la  tranche  considérée 
sera  égale  à 

Jt       Jq    ^p*—q^ 


et,  si  nous  voulons  étendre  cette  expression  à  tonte  la  poiv 
tion  du  corps  Y  comprise  entre  les  deux  plans  normaux  à 
l'arête  O  que  nous  avons  définis  tout  à  l'heure,  il  faudra 
l'intégrer  depuis  t=  o  jusqu^à  if  =  qo  ou  simplement  jus- 
qu'à t  =  Ê,  ce  qui  donnera 

Jo      Jt       J<i    sip^—q^ 

P  représentera  ainsi  la  composante  normale  au  plan  BB'  de 
l'attraction  du  corps  U  sur  le  corps  V,  rapportée  à  l'unité 
de  longueur  de  leur  arête  terminale  commune  O. 

»  Pour  simplifier  la  valeur  de  P,  considérons  d'abord 
l'intégrale 


f. 


qui  est  égale,  en  remplaçant  ^  (p)  par  sa  valeur,  à 

Désignons  cette  expression  par  Cl  et  posons 

r^z=p^-\-x^. 
p  ne  variant  pas  dans  la  seconde  intégrale,  on  a 

rdr=  xdXf 


d'où 

rdr 


Il  vient  alors 


m:  dx. 


s/p'-q' 

Si  nous  posons  en  outre 
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d'oà,  puisque^ est  uaeconsUnte, 


on  aura 


J/»30  /»0O 

o  «^^  o 

O      t/o 

Si  nous  considérons  l'espace  superficiel  indéfini  compris 
entre  les  côtés  Ox  et  C^  d'un  angle  droit,  Fîntégrale  douUe 
qui  donne  la  valeur  de  il  équivaudra  évidemment  à  l'inté- 
grale de  l'expression  daF  (V^M-r^  étendue  k  tout  cet 
espace  et  où  «f  <7  représente  un  élément  de  l'espace  superfi- 
ciel jOxj  et  r  sa  distance  au  point  O. 

»  On  pourra  alors  prendre  pour  da  l'aire  comprise  entre 
deux  cercles  infiniment  voisins  décrits  du  point  O  comme 
centre,  et  faire  par  conséquent 


d(s:=L—  rdr^ 

2 


ce  qui  donnera 

a  =  -  j       rY {\l q' -^ r")  dr 
J  o 

et,  si  Ton  pose 

on  aura,  puisque  rdr=r'dr'^ 

n  =  -    r     r'Y[r')dr' 

ou,  en  supprimant  \es  accents  désormais  inutiles  et  remar- 
'quant  que  rF(r)  n'est  autre  chose  que  la  fonction  ç(r), 
précédemment  définie. 
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Portant  celte  valeur  de  A  dans  celle  de  P,  il  vient 

En  intégrant  par  parties  successivement  par  rapport  à  t 
et  à  q^  on  obtient  facilement 

»  Imaginons  maintenant  un  corps  terminé  par  un 
plan  AA'  et  divisons  ce  corps  en  deux  parties  V  et  T  par  un 
plan  BO  perpendiculaire  à  la  face  limite  AA'.  Nous  avons 


B' 


V     î 


YÎQ.  II. 

a'  V 


v 


0 


B 


trouvé  {n**  163)  pour  Tattraction  au  contact  dans  cette 
section  B^O,  par  unité  de  surface  et  à  une  distance  des 
limites  du  corps  plus  grande  que  e,  c'est-à-dire  en  pleine 
matière^ 


or,  près  delà  limite  AA'  du  corps,  Tattraction  au  contact 
n^a  plus  réellement  une  valeur  aussi  grande. 

»  Si  nous  menons  dans  rintérieurducorpsunplanaCyo/ 


(  ^7^  ) 
parallèle  au  plan  limite  A  A'  et  à  une  distance  de  ce  plan 
égale  à  s,  la  partie  du  corps  comprise  entre  les  plans  aol 
et  A  A'  sera  la  zone  limite  de  ce  corps.  Un  point  K  pris  dans 
la  partie  V  du  corps  et  en  dehors  de  cette  zone  sera  attiré  de 
tous  les  côtés  également  par  la  partie  T  •,  la  résultante  de 
ces  attractions  sera  en  outre  perpendiculaire  au  plan  de  la 
section  B'O*,  mais  un  point  K'  de  la  zone  limite  ne  sera 
plus  attiré  également  dans  tous  les  sens,  parce  que  la  partie 
attirante  T  n'est  pas  assez  étendue  du  côté  du  point  O. 

))  L'attraction  au  contact  dans  la  zone  limite  serait  en- 
.  core  égale  à  A  par  unité  de  surface  si  la  partie  attirante  T, 
au  lieu  d'être  terminée  par  le  plan  OA,  était  prolongée  in- 
définiment à  droite  de  ce  plan  ^  or,  nous  connaissons  Fat- 
traction  de  la  parlie  AOB,  ainsi  ajoutée,  sur  la  portion  V  du 
corps  donné,  et  celle  de  A'OB  sur  T;  nous  savons  qu'elle 
consiste,  outre  les  composantes  normales  à  A  A',  en  deux 
forces  égales  et  contraires  tendant  à  presser  Tune  contre 
l'autre  les  parties  A^OCKa',  AOCa  de  la  zone  limite.  Ces 
forces  ont  pour  valeur  P  par  unité  de  longueur  de  l'arête 
d'intersection  O  des  plans  AA'  et  BB'. 

))  Ainsi,  lorsque  la  partie  AA'B  est  ajoutée  au  corps, 
l'attraction  au  contact  dans  la  zone  limite^  pour  une  lon- 
gueur de  l'arête  O  égale  à  l'unité,  et  par  conséquent  pour  le 
rectangle  e  X  i,  est  égale  à  As  ;  il  faut  retrancher  la  pres- 
sion produite  parles  deux  forces  dont  il  s'agit,  et  l'attraction 
au  contact  pour  le  rectangle  eX  i  devient  Ae — Pj  elle  a 
donc  pour  valeur  moyenne 

P 
A  —  -. 
s 

Ceci  s'applique  sans  erreur  appréciable  à  un  élément  d'une 
surface  courbe  coupé  par  un  plan  normal  à  cette  surface. 
))  Soit  maintenant  AA'  la  surface  limite  d'un   corps, 
aoi  une  surface  menée  dans  l'intérieur  du  corps  et  dont  la 
distance  à  la  première  est  en  chaque  point  égale  à  s  \  l'in- 


(»73) 
tervalle  de  ces  deux  surfaces  sera  la  zone  limite.  Prenons 
dans  Tintérieur  de  cette  zone  une  couche  CC  parallèle  à  nos 

Fïg.  12. 


deux  surfaces  et  située  partout  à  la  distance  h  de  AÂ',  Fat- 
traction  au  contact  sur  cette  surface  sera,  diaprés  ce  qu^on 
a  vu, 


"■/•"X' 


tf  {r)dr. 


Si  on  multiplie  cette  expression  par  dh^  qu'on  intégre  de 
A  =  oàA  =  e  et  qu'on  divise  le  résultat  par  e,  on  aura  la  ' 
moyenne  A'  de  Tattraction  au  contact  normale  à  la  surface 
du  corps  dans  l'épaisseur  de  la  zone  limite  ;  donc 


A'=  ^'   fâh  C  dl  f\(r)dr 


ou  bien 


^/  ^  1^  L  C'di  r\  {r)dr—  C'dh  Ç'd-k  C\{r)  rfrl 

et,  en  ayant  égard  aux  relations  précédemment  trouvées, 

A'— A-^^    /    r'ff{r)dr 


ou 


t 

Ainsi  donC|  dans  la  zone  limite  d'un  corps,  l'attraction  au 
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le  corps  Y  est  normale  à  AC;  donc,  en  rectifiant  en  quel- 
que sorte  le  corps  inférieur  X  suivant  le  cylindre  AFCD, 
on  ne  modifie  en  rien  la  force  qui  s^opposeà  la  séparation. 

»  Ceci  posé  et  le  corps  X  étant  supposé  terminé  latéra- 
lement par  le  cylindre  indiqué,  si  nous  prenons  dans  le 
corps  supérieur  Y  un  point  matériel  K  dont  la  distance  à 
la  portion  abc  du  périmètre  du  corps  inférieur  X  soit  plus 
grande  que  js,  Tattraction  exercée  par  X  sur  ce  point  sera 
nulle  ou  normale  à  ABC;  elle  ne  s'opposera  donc  pas  à  la 
séparation,  mais  il  n'en  sera  plus  de  même  pour  des  points 
matériels  tels  que  K^^  K,,  dont  la  distance  à  la  même  li- 
mite abc  sera  plus  petite  que  s. 

»  Soit  DB  la  trace  verticale  du  plan  tangent  en  un 
poî  niB  ou  b  au  cylindre  vertical  circonscrit  au  corps  X, 
et  supposons  que  les  points  Ki,  K2  soient  placés  sy;(nélri- 
quement  par  rapport  à  ce  plan  tangent;  joignons  K^  et  Kg 
à  B,  et  menons  Ki  B'  parallèle  à  K^B;  il  est  clair  que  le 
point  Kl  étant  placé  à  égale  distance  du  plan  tangent  BD 
et  d'un  plan  B'D'  qui  lui  serait  parallèle,  la  portion 
du  corps  X  située  entre  ces  deux  plans  exercera  sur  le 
point  Kl  une  attraction  normale  à  AB;  donc  la  force  qui 
agit  sur  le  point  Ki  pour  s^opposer  à  la  séparation  ne  pro- 
vient que  de  la  partie  AB'IV  du  corps  X,  et  elle  doit  être 
égale  à  la  force  qui  provient  de  P attraction  de  ce  corps  entiej^ 
sur  le  point  K^.  Donc,  enfin,  nous  pouvons^  pour  calculer  la 
force  qui  s'oppose  à  la  séparation,  ne  pas  tenir  comptè^âes 
points  du  corps  Y  situés  dans  l'intérieur  du  cylindre  BDAF, 
et  ne  considérer  par  conséquent  que  la  portion  du  corps  Y 
extérieure  à  ce  cylindre,  sauf  à  doubler  le  résultat  obtenu. 
Or,  la  composante  horizontale  de  l'attraction  du  corps  X  sur 
cette  partie  extérieure  du  corps  Y  est  à  chaque  point  nor^ 
maie  au  périmètre  abc  et  égale  à  P  par  unité  de  longueur 
de  ce  périmètre. 

»  Considérons  un  élément  bU  de  ce  périmètre;  lorsque 
le  corps  Y  se  déplace  très-peu  en  glissant,  les  points  de  ce 


(  277  ) 
cbrps  qui  étaient  primitivement  en  b  et  V  viennent  en  c 
et  c';  la  force  Px^i',  qui  s'oppose  à  la  séparation  sur 
Télémenl  bV  du  périmèti^e,  a  produit  un  travail  résistant 
précisément  égal  au  produit  de  P  par  Faire  du  parallélo- 
gramme infinitésimal  bVcd\  or,  la  somme  de  tous  les  pa- 
rallélogrammes semblables  répartis  tout  le  long  du  péri- 
mètre abc  représente  précisément  la  surface  mise  à  nu  à 
cbaque  instant  sur  chacun  des  deux  corps  X  et  Y  ;  donc,  à 
ebaque  instant,  le  travail  des  forces  résistantes  considérées 
est  égal  au  produit  de  cette  surface  par  P,  et,  quand  la  sépa- 
ration est  complète,  le  travail  eflFectué  par  ces  forces  est 
égal  à  PS,  S  étant  la  surface  totale  de  la  section  AB  du 
èorps',  enfin,  comme  il  faut  doubler  ce  résultat  d'après  ce 
que  nous  avons  dit,  on  aura  pour  le  travail  total  de  la  sé- 
paration 

2PS 

bu 


comme  on  Tavait  trouvé.  Ajoutons  qu'au  début  de  la  sépara- 
tion la  force  qui  s'oppose  à  cette  séparation  n'est  pas  égale 
à  ce  qn'elle  devient  plus  tard  quand  la  saillie  BC  du  corps  Y 
8|ir  le  corps  X  surpasse  e  \  mais  la  différence  qui  en  résulte 
est^iégligeable  dans  le  travail  total  [*).  » 

1S3.  Une  lame  liquide  d'épaisseur  e  tend  (n^  177)  sans 
cesjte'  à  se  contracter  dans  tous  les  sens  avec  une  force  F  dé- 
ugnée  par  P  dans  le  n^  188,  par  unité  de  longueur  pour 
chaque  face,  en  tout  2F;  mais,  pour  que  l'étude  de  ce  phé- 
nomène soit  complète,  il  est  nécessaire  d'examiner  jusqu'à 
quel  point  e  peut  diminuer  sans  que  ce  résultat  soit  mo- 


(*)  Ce  paragraphe  n^a  pour  objet  que  de  démontrer  par  des  calculs  d'at- 
tiMtfott  les  thdorèmes  découverts  par  M.  Dupré  au  moyen  d^autres  considé- 
ratioiw;  Je  laisae  donc  à  mon  savant  collègue  le  soin  d^en  tirer  toute*  lec 
éonséqoences. 


(^78) 
difié.  Je  distinguerai  deux  cas  selon  que  e  surpasse  c  ou  lui 
est  inférieur. 

Premier  cas,  e^e.  —  Une  tranche  carrée  de  surface  in- 
définie b*  et  d'épaisseur  ixe  exige  un  travail  2F  b*  pour  sa 
séparation  perpendiculaire  en  deux  tranches  d'épaisseur  e. 
Si  on  met  ensuite  les  deux  tranches  bout  à  bout  et  si  on 
appelle  Fi  la  force  de  contraction  moyenne  par  unité  de 
longueur  sur  chaque  face  pendant  que  la  longueur  a&  et 
l'épaisseur  e  redeviennent  b  et  a  e,  on  obtient  un  travail 
nFi  b*  qui,  d'après  le  principe  de  Téquivalence,  doit  égaler 
le  travail  dépensé  d'abord.  On  a  donc 

(36o)  F»  =  F. 

En  passant  de  e  +  Je  à  26  +  2  de^  on  aurait  la  même 
force  de  contraction  moyenne,  et,  puisque  F  est  par  défi- 
nition la  valeur  entre  2  e  et  2  e  -f-  2cfe,  on  est  en  droit  d'af- 
firmer que  cette  valeur  s'applique  à  l'intervalle  compris 
entre  e  et  e  -|-  de^  c'est-à-dire  que  : 

La  force  de  contraction  est  indépendante  de  V  épaisseur 
de  la  lame  liquide^  tant  que  cette  épaisseur  ne  descend  pas 
au-dessous  de  e. 

Second  cas,  e<^e.  —  On  arrive  par  des  raisonnements 
analogues  à  prouver  que  la  force  de  contraction  est  moindre 
que  2  F,  en  remarquant  que  le  travail  de  séparation  per- 
pendiculaire est  lui-même  moindre  que  2F.  Dans  les  para- 
graphes 176  et  180,  les  épaisseurs  ne*  doivent  jamais  être 
supposées  moindres  que  e. 

190.  Le  cas  limite  e  =  e  mérite  une  attention  particm- 

Fig.  14. 

c D 

A B 

A' Ji B' 

C -D' 

lière.  A  une  distance  x  de  la  face  AB,  en  M  par  exemple. 


(  ^79  ) 
l'attractNMr  au  eontact  dans  le  sens  normal  a  pour  expression 

y*(x)  désignant  l'attraction  par  unité  de  surface  de  deux 
coucbes  d'épaisseurs  indéfinies  séparées  par  Tinteryalle  x. 
Pour  le  faire  voir,  il  suffit  d'ajouter  et  de  retrancher  les 
actions  des  couches  ABCD  et  A' B'Ciy  d'épaisseurs  e  —  x 
et  jr,  puis  d^écrîre  les  valeurs  algébriques  des  résultats.  On 
obtient  l'attraction  moyenne  en  multipliant  par  dx,  inté- 
grant de  o  à  e  et  divisant  ensuite  par  e,  ce  qui  donne 


;» 


(362)  A-^. 

S 

Parallèlement  au  plan  tangent,  l'attraction  moyenne  doit 
surpasser  cette  expression  de  — 9  elle  a  donc  pour  valeur 

2F 
(36a)  ^""T"' 

£lie  égale  (jà?  180)  V attraction  normale  moyenne  de  o 
àsj  relaisU^e  au  cas  d^une  épaisseur  indéfinie. 

Ces  divers  résultats  sont  faciles  à  établir  aussi  en  ajou- 
tant des  angles  dièdres  droits,  comme  M.  Massieu  l'a  fait 
dans  la  fig,  10,  afin  de  rendre  l'attraction  au  contact 
complète,  puis  retranchant  les  actions  des  parties  ajoutées. 

191..  Seconde  limite  de  e.  —  Quand  on  laisse  subsister 
longtemps  une  bulle  après  l'avoir  formée,  l'épaisseur  de  la 
lame  liquide  diminue  dans  le  haut  par  l'action  de  la  pesan- 
teur. Si  elle  communique  avec  un  manomètre  dont  l'indi- 
cation demeure  invariable,  on  en  conclut' que  la  plus  faible 
épaisseur  et  à  fortiori  l'épaisseur  moyenne  surpassent  e. 
U  est  assez  difficile  de  déterminer  l'épaisseur  moyenne  par 
l'observation  préalable  du  volume  du  liquide  qui  doit  être 
soufflé  en  bulle  \  mais  l'observation  des  couleurs  qui  appa- 
raissent dans  le  haut  de  Tenveloppe  avant  qu'elle  crève 


(  aSo  ) 

donne,  du  moins  pour  certains  liquides,  une  limiie  supé- 
rieure €t  de  6  {voir  la  remarque  du  n^  173).  Pour  Teau  de 
savon,  en  faisant  usage  des  nombres  obtenus  par  Newton 
dans  l'étude  des  anneaux  colorés,  on  arrive  à 


«< 


V  nni 


9000 


192.  De  la  connaissance  de  A,  de  F  et  de  cette  limite  on 
peut  déduire  plusieurs  formules  qui  conduisent  à  des 
nombres  inférieurs  au  nombre  N  des  molécules  contenues 
dans  l'unité  de  volume  d'ua  corps  quelconque,  du  milli- 
mètre cube,  par  exemple.  Au  moyen  de  plans  parallèles  i 
l'une  des  faces,  opérons  le  partage  en  n  trancbes  ayant 
chacune  pour  épaisseur  la  distance  des  centres  de  deox 
molécules -voisines.  Pour  opérer  la  séparation  du  cube  en 
deux  parties  d'épaisseurs  plus  grandes  que  s,  il  faut  un  tra- 
vail 2  F  beaucoup  plus  grand  que  le  travail  aFi  nécessaire 
pour  séparer  la  première  des  tranches.  La  division  en 
.  n  tranches  exigera  donc  un  travail  2/iFi  considérablement 
moindre  que  2/2 F.  D'ailleurs,  le  travail  a  de  désagrégation 
restant  à  effectuer  est  négligeable  en  présence  du  travail 
total  de  désagrégation  A,  et  il  en  résulte 

(364)  Ai=2/2F,  <2«F. 

Fi  est  inconnu 5  j'ai  au  contraire  étudié  A  et  F;  ce  sont 
ces  quantités  qu'il  faut  conserver.  Pour  obtenir  la  formule 
utile,  remarquons  que  N  est  le  produit  de  «*  par  un  coef- 
ficient qui  dépend  de  l'arrangement  et  serait  \2  si  l'on  sup- 
posait les  molécules  voisines  également  éloignées  les  unes 
des  autres  et  formant  des  tétraèdres  réguliers.  Ce  coefficient 
n'a  d'ailleurs  pas  d'importance  et  Ton  peut  se  borner  i 
remplacer  72*  par  N,  ce  qui  donne 


(365)  ]N>(Aj 


(  a8i  ) 

Si  Ton  refusait  de  considérer  comme  négligeable  le  trt- 
Ttil  OL,  on  pourrait  fournir  une  autre  démonstration.  On 
concevrait  enlevées  au  moyen  d'un  travail  aF|  sur  une 
face  du  cube  un  système  de  molécules  disposées  à  des  dis- 
tances e  les  unes  des  autres  et  dont  le  nombre  serait 

• 

(366)  «  = 


s/3 

On  produirait  ensuite  un  mouvement  des  molécules  res- 
tantes destiné  à  maintenir  plane  la  face  du  cube;  cela  n'oc- 
casionnerait aucune  nouvelle  dépense  de  travail  (abstrac- 
tion faite  du  travail  dû  aux  frottements  qui  est  étranger  à  la 
(question)  ;  il  y  aurait  même  un  travail  produit  si  les  trous 
à  combler  n'étaient  point  négligeables.  Imaginons  qu^on 
recommence  la  même  opération  n'  fois  et  qu'il  ne  reste 
rien  ;  la  désagrégation  sera  totale  et  l'on  aura 

{367)  A  =  2/i'F,<2/i'F. 

Le  nombre  total  des  molécules  est  nn!  =  N  ;  il  est  donc 
facile  d'obtenir  par  la  multiplication  de  (366)  et  (367)  la 
limite 

(368)  N>— ^. 

Enfin,  on  peut  encore  concevoir  un  cube  formé  par  un 
système  de  molécules  distantes  des  molécules  voisines  de  la 

quantité  c;  le  nombre  sera -^  •  Le  travail  de  désagrégation 

restant  à  accomplir  sera  négligeable  d'après  la  définition 
même  de  e  et,  comme  dans  un  corps  réel  il  a  une  grande 
valeur  à  l'état  solide  et  à  l'état  liquide,  sans  être  entière- 
ment négligeable  même  dans  les  gaz  et  les  vapeurs  ordi- 
naires ,  on  voit  que  les  molécules  y  sont  plus  rapprochées 
et  plus  nombreuses,  c'est-à-dire  qu'on  a 

(369)  N>^. 


(  ^^3  ) 

On  a  TU  (n*'  173)  que  a  F  est  moindre  qne  Ar  ;  cette  re- 
marque suffit  pour  déduire  (36&)  et  (369)  avec  faciKié 
de  (365).  e  étant  inconnu,  on  remplace  cette  quantité^  dans 
les  formules  qui  la  contiennent,  par  une  limite  supérieure 
(n^  191);  dans  la  relation  (SôS),  au  contraire,  tout  est 
connu  et  les  applications  numériques  n'offrent  aucune  dif* 
ficulté.  Pour  Teau  on  trouve 

N  }>  i25oooooooooooo<M>oooo. 

Dans  un  cube  de  ce  liquide  ayant  pour  côté  i  millième 
de  millimètre  i  lequel  pèse  mille  millions  de  fois  moins  que 
z  milligramme  et  ne  peut  être  vu  qiHà  Vaide  d^un  bon 
microscope f  il  y  a  donc  plus  de  cent  vingt^cinç  mille  mil" 
lions  de  molécules  sij  comme  il  est  presque  impossible  d*ea 
douter^  la  distance  des  centres  de  deux  molécules  "voisines 
est  extrêmement  petite  par  rapport  à  e. 

193.  Soit  maintenant  k  le  nombre  de  fois  que  e  contient 
la  distance  des  centres  de  deux  molécules  voi^nes,  on  a 

(370)  ns=iK, 

d^où 

,  «>     »  K.       K  A    ^„   A 

et,  en  remplaçant  n^  par  N, 

(372)  N<K3(A,y. 

K  étant  inconnu,  cette  relation  n'est  pas  susceptible  d'être 
immédiatement  mise  en  nombre  5  mais  elle  peut  fournir 
une  conséquence  d'une  hypothèse  faite  sur  cette  quantité. 


(  283  ) 

* 

SDR  U  GOlPOSmON  DE  U  SOUDE  EXTRAITE  DD  SEL  HMUN 

PAR  LE  PROCÉDÉ  DE  LE  DLANC ; 

Par  m.  J.  PELOUZE. 


Les  carbonates  de  potasse  et  de  soude  ont  été  jusqu'au 
commencement  du  xix*  siècle  presque  exclusivement 
extraits,  le  premier  des  cendres  des  plantes  ligneuses,  le 
second  des  plantes  marines  et  de  celles  qui  croissent  sur  les 
bords  de  la  mer;  mais  une  révolution  complète,  amenée 
par  les  progrès  de  la  Chimie,  a  cfaangé  un  état  de  choses 
qui  n'était  plus  en  rapport  avec  les  besoins  croissants  de 
l'industrie. 

Aujourd'hui  une  grande  partie  de  la  potasse  est  extraite 
des  eaux  mères  des  marais  salants  et  des  salins  de  bette- 
raves :  la  découverte  des  bancs  de  sels  doubles  de  potasse  et 
de  magnésie  de  Stassfnrt  est  venue  surtout  faire  la  plus 
rade  concurrence  aux  anciens  procédés. 

L'industrie  de  la  soude  a  profité  plus  encore  que  celle  de 
la  potasse  des  découvertes  modernes  ;  un  homme  dont  le 
nom  sera  immortel,  Le  Blanc,  a  réalisé  la  solution  d'un  des 
problèmes  les  plus  importants  qui  pussent  être  proposés 
aux  chimistes,  celui  d'extraire  la  soude  de  son  véritable 
minerai,  c'est-à-dire  du  sel  marin.  Non-seulement  Le  Blanc 
a  atteint  cet  immense  résultat,  maïs  son  procédé  s'est  pro- 
pagé sans  modification  dans  tons  les  pays. 

Le  procédé  de  Le  Blanc  est  très-simple.  Il  consiste  â 
chauffer  au  rouge  un  mélange  de  sulfate  de  soude,  de  car- 
bonate de  chaux  et  de  charbon.  La  masse  lessivée  fournît 
d'un  côté  du  carbonate  de  soude  et  de  la  soude  caustique, 
et  de  Fautre  un  résidu  connu  sous  le  nom  de  marc  de 
soude  ou  charrée,  formé  principalement  de  sulfure  de  cal- 
cium, de  carbonate  de  chaux  et  de  chaux. 
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Les  proportions  employées  par  Le  Blanc  ont  peu  varié, 
mais  celles  auxquelles  il  s'était  arrêté,  et  qui  ont  été  géné- 
ralement conservées,  sont  les  suivantes  : 

Sulfate  de  soude loo  parties. 

Carbonate  die  chaux  ....      io5  parties. 
Houille 4^  ^  ^<^  parties. 

Le  sulfate  de  soude  contient  quelques  inillièmes  et  quel- 
quefois plusieurs  centièmes  de  matières  étrangères,  surtout 
quand  il  a  été  fait  avec  du  sel  gemme  ;  mais  il  en  est  de 
même  du  carbonate  de  cbaux,  de  sorte  quMl  en  résulte  i 
peu  de  chose  près  une  compensation  qui  maintient  le  rap- 
port dont  il  a  été  question  entre  ces  sels. 

Ce  rapport  correspond  à  peu  près  exactement  à  2  équi- 
valents de  sulfate  de  soude  contre  3  équivalents  de  carbo- 
nate de  chaux.  Dans  quelques  usines  on  a  diminué  la  pro- 
portion de  calcaire,  qui  ne  représente  plus  que  2^% 5  ou 
2^^,6  contre  2  équivalents  de  sulfate. 

Le  sulfure  de  calcium  a  longtemps  été  regardé  comme 
soluble  dans  Feau;  il  nest  pas  étonnant  que  le  marc  de 
soude,  qui  ne  s'y  dissout  pas  et  qui  contient  de  la  chaux, 
ait  été  considéré  comme  un  sulfure  rendu  inaltérable  et  in- 
soluble par  sa  combinaison  avec  cette  base. 

Thenard  eut  la  première  idée  d'un  oxysulfure  de  calcium* 
Bientôt  après,  en  i83o,  M,  Dumas  admit  la  même  hypo- 
thèse et  lui  donna  un  développement  si  complet,  qu'elle 
fut  admise  sans  contestation. 

Se  fondant  sur  les  proportions  de  calcaire  et  de  sulfate 
de  soude  indiquées  par  Le  Blanc  et  employées  par  les  fabri- 
cants, il  calcula  à  priori  la  composition  de  l'oxysulfure  de 
calcium  et  lui  donna  la  formule  (2  CaS,  CaO). 

M.  Dumas  n'a  jamais  publié  d'analyses  de  soudes  ni  de 
charrées.  Je  dois  noter  ce  point  important,  car  le  désaccord 
entre  nous  ne  portera  que  sur  des  appréciations  exclusive- 
ment théoriques,  et  non  sur  des  expériences. 


(  ^8S  ) 

Les  premiers  chimistes  qui  ont  nié  Pexistence  de  Toxy- 
sulfure  de  calcinm  et  combattu  la  théorie  dont  il  s'agit  sont 
MM.  Gossage  et  Kynaston;  mais  c'est  certainement  à 
M*  Dubrunfaut  (i)  et  surtout  à  M.  Scheurer«Kestner  (2) 
que  sont  dus  les  travaux  les  plus  précis  et  les  plus  remar- 
quables sur  la  composition  et  sur  la  théorie  de  la  formation 
de  la  soude  artificielle  (3). 

La  soude  brute  contient  quatre  substances  qu'on  peut 
considérer  comme  essentielles  à  sa  composition ,  et  qui 
seules  jouent  un  rôle  important  dans  ses  réactions.  Ce 
sont  :  le  carbonate  de  soude,  le  sulfure  de  calcium,  le  car- 
bonate de  chaux,  la  chaux. 

Ces  substances  représentent  les  ~  environ  du  poids  de  la 

■ 

soude. 

On  peut  regarder,  non  pas  comme  accidentelles,  car  on 
les  rencontre  toujours,  mais  comme  des  matières  étran- 
gères ou  impures,  celles  qui  sont  apportées  par  les  cendres 
de  la  houille,  par  Targile  contenue  dans  le  sel  gemme  et 
dans  les  calcaires,  les  briques  des  fourneaux,  les  outils  en 
fer,  etc. 

En  voici  Pénumération  :  le  charbon,  Talumine,  la  silice, 
l'oxyde  de  fer,  la  magnésie,  Tacide  sulfurique,  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Le  charbon  est  libre  de  toute  combinaison.  Comme  la 
craie,  et  pour  la  même  raison,  c'est-à-dire  afin  d'assurer  la 
décomposition  complète  du  sulfate  de  sonde,  il  est  toujours 
employé  en  excès.  La  proportion  qu'on  retrouve  dans  la 
soude  varie  en  général  de  i  à  4  pour  100,  et  de  2  à  6  pour 
100  dans  la  charrée. 


(i)  Les  Uondesy  1864»  p.  5i5. 

{%)  Recherfhes  ihéoritfues  sur  la  préparation  de  la  soude  par  le  procédé  Le 
Blanc,  par  M.  Scheurer-Kestner  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  atril 

i864). 

(3)  M.  7.  Kolb  vient  de  publier  un  Mémoire  très-im portant,  sur  ce  môme, 
sujet,  dans  )e  numéro  de  Janvier  de&  Annales  de  Chimie  et  dé  Physique, 
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La  silice  est  pour  la  plus  grande  partie  soluble  directe- 
ment dans  les  acides.  Elle  est  en  combinaison  avec  la 
chaux,  Talumine,  la  magnésie,  et  avec  une  quantité  no- 
table de  soude  ;  la  plus  grande  partie  de  cet  alcali  est  rete- 
nue dans  le  marc,  et  perdue  pour  la  fabrication.  Son  poids 
varie  dans  les  charrées  de  i  à  4  pour  loo;  on  rencontre 
encore  dans  la  soude  brute  des  quantités  toujours  trèft- 
faibles  de  plusieurs  autres  substances,  telles  que  l'ammo- 
niaque, le  cyanogène,  le  manganèse,  etc.  • 

On  s'accorde  à  considérer  la  soude  brute  comme  ne  con- 
tenant pas  de  soude  caustique,  parce  que  Falcool  ne  sépare 
aucune  trace  de  cette  matière  ^  mais  on  pouvait  objecter  que 
cette  soude  y  existe  à  Tétat  anhydre  et  que  sous  cette  forme 
elle  est  insoluble  dans  Talcool.  L'expérience  suivante  fait 
disparaître  cette  objection  :  si  on  mouille  de  la  soude  brute 
avec  de  Teau,  on  constate  qu'elle  ne  cède  aucune  trace  d'al- 
cali à  l'alcool,  même  après  un  contact  prolongé.  Il  est  évi- 
dent que  si  elle  renfermait  de  l'oxyde  de  sodium  anhydre, 
celui-ci  s'unirait  à  l'eau  qui  le  rendrait  directement  soluble 
dans  l'alcool. 

Voici  d'autres  faits  qui  viennent  à  l'appui  des  assertions 
qui  précèdent  et  qui  montrent  en  même  temps  qu'il  existe 
une  quantité  notable  de  chaux  caustique  dans  la  soude 
brute. 

Si  on  agite  cette  matière  bien  pulvérisée  avec  de  l'eau 
froide  et  qu'on  prolonge  le  contact  de  ce  mélange  pendant 
plusieurs  jours,  la  liqueur  contient  presque  exclusivement 
du  carbonate  de  soude  et  de  la  soude  caustique.  Son  titre 
alcalimétrique  varie  selon  les  usines,  et  quelquefois  dans  le 
même  établissement,  de  36  à  4^  degrés.  Dans  ce  nombre  la 
soude  caustique  entre  pour  des  proportions  comprises  entre 
5  et  i5  degrés,  le  sulfure  de  sodium  pour  quelques  mil- 
lièmes seulement. 

Si  au  lieu  d'agiter  la  soude  brute  avec  l'eau  on  la  lave  sur 
un  filtre,  elle  fournit,  quelle  que  soit  sa  provenance,  le 
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nême  titre  alcalimétrique  qu^après  une  longue  agitation 
lYec  Teau,  mais  la  soude  caustique  y  est  en  proportion 
leux  ou  trois  fois  moins  considérable  que  dans  Texpérience 
précédente.  Dans  le  premier  cas  on  a  laissé  à  la  chaux  le 
temps  de  réagir  sur  le  carbonate  de  soude  et  de  le  caustiiier; 
lans  le  second,  la  rapidité  des  lavages  et  le  soin  qu'on  met 
à  ne  pas  multiplier  les  points  de  contact  de  la  cbaux  avec 
le  carbonate  de  soude  entravent  la  réaction  dont  il  s'agit, 
et  une  partie  beaucoup  plus  considérable  du  carbonate 
échappe  à  la  chaux. 

Ces  expériences  fournissent  deux  marcs  bien  différents  : 
le  premier,  dans  lequel  la  chaux  a  été  carbonatée,  parce 
qu^elle  a  rendu  caustique  une  quantité  correspondante  de 
carbonate  de  soude,  n'exerce  plus  d'action  sur  une  dissolu- 
tion de  ce  sel. 

Le  second  marc,  au  contraire,  lui  enlève  rapidement  son 
acide  carbonique  et  produit  une  nouvelle  quantité  de  soude 
caustique,  qui  ajoutée  à  la  première  est  la  même  que  celle 
qui  aurait  été  obtenue  directement  par  le  contact  et  l'agi- 
tation prolongés  de  l'eau  avec  la  soude  brute. 

Les  fabricants  savent  bien  que  la  soude  brute  fournit 
plus  ou  moins  de  caustique  selon  la  manière  dont  on  la  les- 
sive, et  les  expériences  que  je  viens  de  rapporter  ne  les 
étonneront  pas,  si  déjà  ils  ne  les  ont  faites  eux-mêmes.  Je 
dois,  pour  être  juste,  ajouter  que  M.  Scheurer-Kestner  a 
montré,  avant  moi,  par  des  expériences  faites  dans  des  con- 
ditions un  peu  différentes,  que  la  soude  caustique  ne  se 
forme  que  lentement  par  l'action  de  l'eau  et  à  mesure  de 
l'hydratation  de  l'oxyde  de  calcium. 

J'insiste  sur  ces  expériences,  qui  sont  propres  à  jeter  la 
plus  vive  lumière  sur  Tétat  de  la  chaux  dans  la  soude 
brute  et  le  marc  de  soude. 

Dans  la  théorie  que  je  combats,  celle  de  l'oxysulfure  de 
calcium  (sCaS,  CaO),  la  chaux  n'étant  pas  libre  ne  devrait 
avoir  aucune  action  sur  le  carbonate  de  soude,  surtout  à  de 
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basses  températures;  cependant  les  lessives  sont  toujours 
plus  ou  moins  caustiques  :  cela  n'est  contesté  par  personne. 

Les  partisans  de  cette  théorie  sont  donc  obligés,  pour 
expliquer  un  fait  aussi  authentique,  de  recourir  à  une  hy- 
pothèse peu  plausible  qui  consiste  à  considérer  la  chaux 
comme  existant  sous  deux  états  dans  la  soude  brute  :  à  Tétat 
de  liberté,  c'est  la  partie  qui  caustifie  le  carbonate  de  soude; 
h  Tétat  de  combinaison,  c'est  celle  qui  reste  dans  le  marc. 

Mais  il  y  a  des  soudes  qui  ne  renferment  que  3  ou  4  pour 
loo  de  chaux,  sous  une  forme  autre  que  celle  de  sulfureet 
de  carbonate.  Cette  petite  quantité  de  chaux  n'est-elle  pas 
hors  de  toute  proportion  atomique  avec  le  sulfure  de  cal- 
cium? 

L'analyse,  il  est  vrai,  accuse  dans  certaines  soudes  jus- 
qu'à lo  pour  xoo  de  chaux  libre,  mais  leur  propriété  de 
rendre  caustique  une  quantité  équivalente  de  carbonate  de 
soude  montre  clairement  que  cette  base  ne  s'y  trouve  pas 
eu  combinaison  avec  le  sulfure  de  calcium.  D'ailleurs  ces 
diverses  qualités  de  soude  brute  fournissent  des  marcs  saos 
(*haux  libre  ou  avec  quelques  millièmes  seulement  de  cette 
base. 

Les  charrées  de  fabriques  contiennent,  selon  la  manière 
dont  le  lessivage  a  été  effectué,  de  |  à  4  pour  loo  de  chaux 
lihre. 

Je  rapporterai  une  des  expériences  faites  sur  la  charrée 
de  (Ihauny;  elle  servira  d'exemple  pour  le  cas  où  il  s'agit 
(lu  recherches  semblables. 

lo  grammes  de  marc  sec  et  en  poudre  fine  ont  été  main- 
tenus eu  ébullition  pendant  quelques  minutes  avec  lo 
grarunn»s  de  carbonate  de  soude  cristallisé  et  environ  200 
ceniiniètiTS  cubes  d'eau;  on  a  filtré  et  lavé.  Cette  dissolu- 
lion  a  clé  précipitée  par  un  excès  de  chlorure  de  baryum 
p(»nr  la  débarrasser  du  carbonate  alcalin  ;  la  liqueur  et  les 
rauv  *le  lavage  ont  été  mélangées  et  divisées  en  deux  par- 
lioM  t^^alcs. 
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La  première  moitié  a  e^igé  3^^,a .  d  -  acide  stilfurique  nor- 
mal pour  être  neutralisée;  elle  contenait  donc  6,4  degrés 
alcalimétricpes  de  soude  caustique  et  de  monosulfure  de 
!   sodium,  soit  pour  la  totalité  12^,8. 

L^ autre  moitié  a  été  mise  dans  un  vase  d'un  litre  rempli 
d'eau  froide  et  sursaturée  par  Tacide  sulfurique  étendu  ;  il 
.   aikllu,  pour  enlever  l'hydrogène  sulfuré,  i5",8  d'une  dis- 
:    solution  de  sulfate  de  cuivre,  dont  4  centimètres  cubes  re- 
présentent I  degré  alcalimétrîque  :      '    =  3°, 9;  ce  titre 

doit  être  doublé  pour  revenir  à  la  liqueur  primitive,  ce  qui 
donne  pour  les  sulfures  7^,8.  Les  12,8  degrés  alcalimétri- 
ques  doivent  être  comptés  ainsi  : 

Sulfure. 7»,8 

Soude  caustique 5® 

Ces  5  degrés  de  soude  caustique  indiquent  que  le  marc 
contenait  1,4^^  pour  100  de  chaux  libre. 

Un  autre  échantillon  de  la  même  charrée,  qui  donne 
1,4^5  de  chaux  indiquée  par  5  degrés  alcali  métriques  de 
soude  caustique,  après  avoir  été  détruit  en  grande  partie 
par  une  ébullition  prolongée  avec  du  carbonate  de  soude, 
a  produit  la  même  quantité  de  soude  caustique,  savoir  : 
5  degrés  pour  10  grammes  de  matière. 

Voyons  les  conséquences  de  ce  mode  de  décomposition' 
appliqué  à  la  recherche  de  la  constitution  de  la  soude 
brute* 

La  soude  brute  mêlée  pendant  quelques  heures  avec  de 
l'eau  tiède  lui  cède  toutes  ses  parties  solubles. 

Supposons  qu'un  essai  alcalimétrîque  indique  pour 
5  grammes  de  matière  4^  degrés,  un  autre  essai  8  degrés 
de  soude  caustique,  et  une  dernière  expérience  o^,5  de  sul- 
fure, nous  en  concluons  que  cette  soude  contient  : 

Carbonate  de  soude 3i**,5 

Soude  caustique 8® 

Monosulfure  de  sodium 0*^,5 

àm,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  VII.  (Mars  1866.)  19 
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Une  partie  du  même  échantillon  de  soude,  encore  sons 
le  poids  de  5  grammes,  est  maintenue  pendant  quatn 
heures  en  ébullition  avec  de  Feau.  Le  carbonate  de  soude 
est  pour  la  plus  grande  partie  détruit;  au  lieu  de3i  degrés 
de  carbonate,  il  ne  m^en  reste  plus  que  ii^,5,  et  au  lieu 
de  0^,5  de  sulfure^  j'en  ai  ao.  Je  les  obtiens  par  la  destnio- 
tiond'un  composé  sulfuré  ;  mais  le  degré  de  soude  caustique 
reste  le  même,  il  est  toujours  de  8  degrés,  et  j'en  conclus 
que  la  soude  en  question  ne  contenait  pas  de  chaux  à  l'état 
d'oxysulfure;  car,  si  elle  s'y  trouvait  sous  cette  forme,  elle 
serait  apte  à  caustifier  le  carbonate  de  soude  tout  comme 
celle  dont  la  proportion  est  représentée  par  les  8  degrés 
dont  il  s'agit. 

Cette  expérience  et  celle  dans  laquelle  Facide  carbonique 
passe  de  la  soude  sur  la  chaux,  dans  le  sein  de  Feau  froide, 
me  paraissent  démontrer  de  la  manière  la  plus  nette  et  la 
plus  certaine  qu'il  n'existe  d'oxysulfure  ni  dans  la  soude 
brute  ni  dans  les  charrées. 

L'analyse  fournit  une  autre  preuve  de  cette  assertion. 
Ainsi,  j'ai  trouvé  dans  la  soude  brute  un  excès  de  chaux 
correspondant  à  la  quantité  de  soude  caustique  qu'elle  pro- 
duit par  Faction  suffisamment  prolongée  de  Feau. 

J^ai  constaté  d'un  autre  côté  qu'un  marc  de  soude  pro- 
duit au  laboratoire  par  l'action  prolongée  de  l'eau  sur  une 
soude  commerciale  contient  assez  d'acides  sulfhydrique  et 
carbonique  pour  neutraliser  la  totalité  de  la  chaux.  Quel- 
quefois, cependant,  il  y  a,  relativement  à  ces  deux  acides, 
un  excès  de  chaux  de-y  à  i  7  pour  100.  Cette  circonstance 
n'a  aucune  importance  quant  aux  théories  qu'il  s'agit  de 
comparer  et  de  juger  5  elle  est  due  sans  doute  à  ce  que  de 
très-petites  quantités  de  chaux  existent  en  combinaison 
avec  la  silice  et  Falumine. 

J'ai  analysé  le  marc  que  laisse  la  soude  de  Thann  dont 
M.  Schcurcr-Kestner  avait  bien  voulu  m' envoyer  un  échan- 
tillon, et  j'y  ai  trouvé  comme  moyenne  de  plusieurs  résul- 
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Uits  concordants  : 

Soufre ^4  >4 

Calciura 4'  9^ 

Acide  carbonique 1 1 ,0 

qui  correspondent  à  : 

Sulfure  de  calcium ^4  >9 

Carbonate  de  chaux 25, o 

Une  analyse  de  M.  Scheurer-Kestner  lui  avait  donné,  sur 
un  autre  échantillon  de  soude  de  la  même  fabrique  : 

Soufre ^9)0 

Calcium 49?  ^ 

Acide  carbonique 18,7 

abstraction  faite  des  matières  étrangères  (charbon,  silice, 
alumine).  Ce  dosage  s'accorde  parfaitement  avec  mes  ré- 
-sultats. 

Pour  mieux  faire  saisir  cette  concordance,  voici  les 
nombres  rapportés  à  1 00  : 

Analyse  de 
Mon  analyse.  M.  Scheurer-Kestner. 

Soufre 3i,9  3i,4 

Calcium 53,6  53,5 

Acide  carbonique i4>3  i5,o 

Ces  analyses  marchent  d^ accord  avec  les  proportions  de 
sulfate  de  soude  et  de  carbonate  de  chaux  employées  par 
M.  Kestner  pour  la  fabrication  de  la  soude  (100  de  sulfate 
et  Qo  de  craie). 

En  transformant  parle  calcul  le  soufre  (24,4)  en  sulfate 
de  soude  et  le  calcium  (4i)  en  carbonate  de  chaux,  on  a  : 

Sulfate  de  soude 108 

Carbonate  de  chaux 102  ^5 

ou 

Sulfate 100 

Carbonate .       90,4 

A  Chauny,  où  Ton  emploie  plus  de  calcaire  qu'à  Thann, 

19. 
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la  moyenne  de  plusieurs  analyses  de  marc  de  sduide  oblemt 
au  laboratoire,  après  un  contact  prolongé  entre  l'eau  et  la 
soude,  m'a  donné  : 

Soufre 20, 4o 

Calcium 38, 10 

Acide  carbonique i5,oo 

qui  représentent  4559  de  sulfure  de  calcium  et  34  de  car- 
bonate de  chaux. 

Ces  proportions  correspondent  à  100  de  sulfate  de  soude 
et  à  io5  de  calcaire,  qui  sont  en  usage  à  Chauny. 

La  composition  de  ces  charrées  concourt  donc  avec  leurs 
propriétés  pour  démontrer  qu  elles  ne  contiennent  pas  de 
chaux  libre.  Toutes  deux  sont  formées  de  sulfure  de  cal- 
cium, de  carbonate  de  chaux,  et  ne  di fièrent  que  par  les 
proportions  de  ces  deux  substances. 

Si  on  employait  plus  de  calcaire  relativement  au  sulfate 
de  soude,  on 'aurait  sans  aucun  doute  une  soude  qui  laisserait 
un  marc  encore  plus  chargé  de  carbonate  de  chaux,  mais  qui 
n'eu  serait  pas  moins  formé  de  ce  sel  et  de  sulfure  de  calcium, 
car  il  n'y  a  point  d'exception  à  la  règle  suivante  :  Toute 
sonde  hrute,  formée  dans  des  conditions  industrielles, 
donne,  par  un  contact  suffisamment  prolongé  avec  Peau, 
un  marc  dans  lequel  la  saturation  de  la  chaux  est  complète, 

La  charréc  retenant  à  peu  près  complètement  le  soufreet 
h)  calcium  contenus  dans  la  soude  brute,  les  analyses  qui 
préctNdcnt  confirment  l'opinion  générale  des  fabricants, 
(tue  la  ilammc  bleue  qui  jaillit  de  la  soude  en  fusion  ne  con- 
tient pas  (l'acide  sulfureux.  S'il  n'en  était  pas  ainsi,  lerap- 
noi'l  pi'imilif  serait  dérangé  :  on  y  trouverait  moins  de 
mmiTkm'I  plus  de  calcium,  et  l'on  a  vu  que  dans  les  usines 
d(i  Tli  Hin,  comme  dans  celles  de  la  compagnie  de  Sainl- 
(îolmin,  ce  rapport  présente  exactement  celui  des  matières 
prrini(*ïrc8. 

t  pou  important  que  le  soufre  se  brûle  ou  non  pen- 
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dant  la  fabrication  de  la  soude,  puisqu'on  ne  tire  aucun 
parti  des  charrées  ;  mais  il  n^en  est  pas  de  même  du  sodium. 

Il  est  de  notoriété  que  le  sulfate  de  soude  ne  fournit  pas 
à  beaucoup  près  le  rendement  théorique.  Certains  fabrir- 
cants  croient  que  la  perte  dans  la  première  opération,  celle 
de  la  soude  brute,  est  due  à  une  volatilisation  du  sodium. 
C'est  une  chose  à  examiner  et  dont  je  m'occupe.  Mais  ce 
qu'il  y  a  de  certain,  c'est  que  le  marc  de  soude  contient  en 
général  3  à  4  pour  loo  d'alcali  qui  sont  perdus  pour  le  fa- 
bricant. 

Le  sulfure  de  sodium  qui  se  forme  pendant  le  lessivage 
correspond  à  son  équivalent  de  carbonate  de  soude  et  repré- 
sente une  autre  perte. 

Dans  un  précédent  Mémoire  sur  le  sulfure  de  calcium, 
j'ai  fait  voir  que  ce  composé  est  altéré  par  Teau,  bien  qu'en 
faible  proportion,  et  que  de  cette  décomposition  résulte  un 
sulfhydrate  de  sulfure,  ce  qui  est  d'ailleurs  conforme  aux 
indications  de  M.  Rose. 

Le  bîsulfhydrate  jouissant  de  la  propriété  de  saturer 
l'acide  sulfurique,  il  en  résulte  que  les  essais  de  soude  brute 
faits  en  lessivant  cette  matière  sont  difficiles  et  jusqu'à  un 
certain  point  inexacts  (i). 

Une  certaine  quantité  de  sulfhydrate  calcaire  et  de  chaux 
même  peut  venir  s'ajouter  aux  sels  alcalins,  de  sorte  que 
Ton  court  le  danger  de  porter  beaucoup  trop  haut  le  degré 
alcalimétrique  et  de  se  tromper  même  de  plusieurs  cen- 
tièmes sur  ce  degré.  On  est  ici  placé  entre  deux  écueils, 
celui  de  ne  pas  assez  laver  et  celui  de  trop  laver  la  soude 
brute.  On  obvie  d'une  manière,  sinon  rigoureusement 
exacte,  du  moins  très-satisfaisante,  à  ces  inconvénients,  en 
agitant  pendant  une  heure  3o  grammes  de  soude  passée  au 

(i)  Je  me  propose  de  faire  une  étude  plus  approfondie  de  ce  sel.  J*ai  es- 
sayé vainement  de  Pobtenir  à  Tctat  solide.  Sa  dissolution  se  décompose 
par  la  concentration  et  laisse  déposer  de  beaux  cristaux  d'hydrate  de  chaux, 
ayant  pour  formule  :  GaO,  HO* 
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tamis  arec  3t)o  centimètres  cubes  d'eau.  5o  centimètres 
cubes  de  dissolution  représentent  la  prise  d'essai  ordinaircî 
celle  de  5  grammes;  le  reste  sert  aux  essais  de  caustique  et 
dé  sulfure. 

Tout  récemment,  MM.  E.  Kopp  et  W.  Hofmann,  jeune 
chimiste  attaché  à  l'usine  de  Dieuze,  ont  fait  connaître 
des  expériences  qui,  si  elles  étaient  exactes,  viendraient  à 
Tappui  de  la  théorie  de  l'oxysulfure  de  calcium. 

M.  E.  Kopp  a  remarqué  qu^un  marc  de  soude  analysé 
par  M.  W.  Hofmaun  ne  produisait  avec  le  carbonate  de 
soude  que  des  quantités  insignifiantes  de  soude  caustique, 
bien  qu'on  ait  trouvé  *plus  de  12  pour  100  de  chaux  dans 
cette  charrée. 

On  comprend  que  je  ne  puisse  contester  un  résultat  qu'il 
n'est  pas  en  mon  pouvoir  de  vérifier  :  je  demande  cepen^ 
dant  la  permission  de  dire  ici  que  j'ai  examiné  des  cbar-** 
rées  provenant  de  bien  des  sources  différentes  et  que  je  n'en 
ai  pas  trouvé  une  seule  présentant  une  composition  aussi 
anormale  que  celle  dont  il  s'agit,  car  indépendamment 
d'une  proportion  énorme  de  chaux  non  combinée  aux  acides 
sulfhydrique  et  carbonique,  la  charrée  analysée  par  M.  Hof- 
maun contenait  7  pour  100  de  sulfure  de  sodium  (i).  Je 
considère  comme  exceptionnelle  la  charrée  dont  parle 
M.  Kopp,  et  je  suis  convaincu  que  cet  habile  chimiste  you» 
dra  bien  en  examiner  de  nouveau  la  composition  et  les 
réactions. 

Je  serai  plus  explicite  sur  la  Note  envoyée  il  y  a  quelques 
jours  à  r  Académie  par  M.  W.  Hofmann  sur  l'oxysulfure  de 
calcium^  car  il  signale  des  expériences  que  chacun  peut 
facilement  répéter. 

M.  Hofmann  produit  de  l'oxysulfure  en  calcinant  avec 
du  charbon  un  mélange  de  a  équivalents  de  sulfate  de  chaux 
et  I  équivalent  de  chaux  vive.  Remarquant  que  le  composé 


(i)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  janvier  l866.. 
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ainsi  préparé  est  impropre  k  caustîfier  le  carbonate  de 
soude,  il  en  conclut  que  c'est  de  Toxysulfure  de  calcium 
(aCaS,  CaO),  dont  l'existence  jusqu'alors  avait  été  tant 
contestée.  En  conséquence,  il  se  croit  autorisé  à  considérer 
arec  M.  Kopp  le  marc  de  soude  comme  une  combinaison 
identique  avec  celle  don't  il  est  question.  Si,  comme  je  le 
erois,  les  expériences  de  M.  Scheurer-Kestner  et  les  mienn6s 
sont  exactes,  l'existence  de  l'oxysufure  de  calcium,  fût-elle 
parfaitement  constatée,  ne  changerait  rien  à  nos  conclu- 
sions. 

Quoi  qu'il  en  soit,  j'ai  voulu  vérifier  les  expériences  dé 
M.  Hofmann  et  n'ai  pas  tardé  à  reconnaître  que  Toxysul- 
fnre  de  calcium  ne  se  forme  pas  dans  les  conditions  qu'il 
indique.  Quand  on  porte  à  une  température  rouge  avec  un 
excès  de  charbon  un  mélange  de  2  équivalents  de  sulfate 
de  chaux  et  i  équivalent  de  chaux,  le  sulfate  se  réduit  et 
l'acide  carbonique  qui  résulte  de  cette  décomposition  ee 
divise  en  deux  parties,  dont  l'une  se  dégage  et  l'autre  se 
combine  avec  la  chaux.  De  là  résulte  un  mélange  de  sul- 
fore  de  calcium  et  de  carbonate  de  chaux  naturellement 
impropre  à  la  caustification  du  carbonate  de  soude.  C'est 
tans  doute  la  matière  qu'a  obtenue  M.  Hofmann  et  qu'il  a 
prise  pour  de  l'oxysulfure. 

Mais  si  on  porte  plus  haut  la  température  du  mélange, 
le  carbonate  calcaire  se  détruit,  et  on  s'en  assure  facilement 
en  examinant  le  gaz  que  l'acide  chlorhydrique  dégage  de  la 
matière  calcinée.  Ce  gaz  ne  contient  plus  d'acide  carbo- 
nique :  c'est  de  l'hydrogène  sulfuré  entièrement  absorbable 
par  un  sel  de  cuivre  ou  de  plomb. 

Après  une  décomposition  ainsi  achevée,  le  produit  caus- 
tifie,  non-seulement  avec  l'eau  chaude,  mais  encore  avec 
Feau  froide,  le  carbonate  de  soude;  c'est  en  effet  un  mélange 
de  chaux  et  de  sulfure  de  calcium  comme  celui  qu'on  trouve 
dans  la  soude  brute,  et  l'on  est  ainsi  conduit  bien  plutôt 
à  contredire  qu'à  confirmer  l'opinion  des  partisans  de  la 


tbéorie  qui  admet  Texistence  d'un  oxysulfure  dans  la  spude. 

M.  Hofinann  a  encore  avancé  qu'on  obtient  son  nouveau 
composé  par  la  calcination  directe  du  sulfure  de  calcium 
.avec  la  chaux. 

Cette  seconde  assertion,  sur  laquelle  il  ne  s'est  pas  d'ail- 
leurs arrêté  et  qui  était  sans  doute  basée  sur  un  rappro- 
chement théorique,  n'est  pas  exacte  :  c'est  encore  un  simple 
mélange  de  sulfure  et  de  chaux  libre  qui  enlève  comme 
le  premier  l'acide  carbonique  au  carbonate  de  soude. 

En  résumé,  l'analyse  des  substances  qui  .constituent  la 
soude  brute  et  l'étude  de  leurs  réactions  m'ont  conduit  aux 
conclusions  suivantes  : 

i^  La  soude  brute  est  un  mélange  de  carbonate  de  soude, 
de  sulfure  de  calcium,  de  carbonate  de  chaux  et  de  chaux 
libre. 

2^  Une  soude  brute,  prise  indistinctement  .dans  une 
usine,  donne  par  un  contact  prolongé  avec  l'eau,  soit  à 
froid,  soit  à  chaud,  une  quantité  de  soude  caustique  pro- 
portionnelle à  celle  de  la  chaux  libre  qu'elle  renferme. 
Dans  ces  conditions,  la  soude  laisse  pour  résidu  un  marc 
dans  lequel  la  totalité  de  la  chaux  est  neutralisée  par  les 
acides  sulfhydrique  et  carbonique.  Une  telle  charrée  est 
impropre  à  caustifier  le  carbonate  de  soude  avec  lequel  on 
la  met  en  réaction,  et  on  peut  la  détruire  avec  un  carbo- 
nate alcalin  sans  que  de  sa  décomposition  résulte  la  moindre 
proportion  de  soude  caustique,  ce  qui  aurait  lieu  infailli- 
blement s'il  restait  dans  cette  charrée  de  la  chaux  unie  à  du 
sulfure  de  calcium. 

Les  soudes  brutes  du  commerce  contiennent  de  6  à  20  de- 
grés dç  soude  caustique,  qui  représentent  3,5  à  11, 5 
pour  1 00  de  chaux  libre. 

3°  Le  marc  de  soude,  tel  que  le  fournissent  les  soudières, 
n'étant  pas  obtenu  dans  des  conditions  qui  assurent  d'une 
manière  complète  la  réaction  de  la  chaux  sur  le  carbonate 
de  la  soude  brute,  contient  en  général  une  petite  quantité 
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de  chaux  libre  dont  on  constate  la  présence  et  la  propor- 
tion, soit  par  l'analyse,  soit  par  la  propriété  qu'elle  pré- 
sente de  caustifier  le  carbonate  de  soude. 

Plusieurs  fois  j*ai  constaté  par  ces  moyens  que  des  char- 
rées  ne  retenaient  plus  que  des  fractions  de  centième  de 
chaux  libre;  mais  en  général  on  en  rencontre  de  i  à  3, 
quelquefois  même  de  3  à  6  pour  loo. 

4^  Etant  donnée  une  soude  brute,  on  peut,  suivant  la 
manière  dont  on  la  lessive,  laisser  ou  ne  pas  laisser  de  chaux 
libre  dans  sa  partie  insoluble. 

Cette  circonstance  explique  comment  certaines  charrées 
sont  aptes  à  caustifier  le  carbonate  de  soude,  tandis  que 
d'autres,  dans  lesquelles  la  saturation  de  la  chaux  par  Tacide 
carbonique  est  complète,  sont  dépourvues  de  cette  faculté. 

5®  Rien  ne  démontre  jusqu'à  présent  Texistence  de  Toxy- 
. sulfure  de  calcium  (aCaS,  CaO)  ni  de  toute  autre  combi- 
naison de  chaux  et  de  sulfure  de  calcium. 

La  calcinatîou  du  sulfure  de  calcium  avec  la  chaux, 
.comme  celle  du  sulfate  de  chaux  avec  la  chaux  vive  et  le 
charbon,  présente,  en  quelque  proportion  que  ce  soit,  tous 
les  caractères  d'uu  simple  mélange  de  sulfure  et  d'oxyde  de 
calcium. 
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MÉXOIRE  SDR  LA  POSITION  DES  POLES 

^ans  riitérieur  des  barreau  aimantés,  et  sur  la  mesure  absolae  des  forces 

magnétiques  (i)-, 

Par   m.   POUILLET. 


Les  deux. questions  indiquées  dans  le  titre  de  ce  Mémoire 
peuvent  être  comptées  parmi  celles  qui  tiennent  de  plus 
près  à  la  théorie  générale  du  magnétisme. 

(i)  Extrait  des  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXII^  p.  357, 
•éance  du  5  février  1866. 
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.  La  première  a  ëté  résolue  par  Coulomb,  mais  scuknifiitt 
pour  quelques  cas  particuliers,  dans  celte  belle  série  di 
Mémoires  qui  termine  la  collection  de  Tancienne  Académie 
des  Sciences  de  1784  a  1790.  C'est  là  que  notre  illusUt 
confrère  posa  le  premier  les  bases  fondamentales  de  la  théo- 
rie du  magnétisme  et  de  1  électricité* 

La  seconde  a  été  signalée  et  résolue  par  Poisson,  dans  un 
Mémoire  lu  à  l'Académie  des  Sciences  le  a8  novembre  i8a5« 
Ici  Ton  voit,  pour  la  première  fois  et  d'une  manière  par- 
faitement nette,  où  il  faut  chercher  la  commune  mesure 
des  forces  magnétiques  et  quelles  sont  les  données  essen- 
tielles qu'il  f^ut  demander  à  Texpérience;  mais  il  est,  je 
crois,  permis  d'ajouter  que  ces  expériences,  telles  que  Pois* 
son  les  avait  conçues,  présentaient  des  difficultés  insur^ 
moutables  ou  presque  insurmontables. 

Il  était  réservé  à  Gauss  d'instituer  un  peu  plus  tard,  en 
i833,  la  méthode  qui  donne  la  première  solution  pratique 
de  cette  grande  question. 

On  sait  que  cette  méthode  de  Gauss  est  universellement 
adoptée,  à  quelques  modifications  près,  dans  tous  les  obser- 
vatoires magnétiques  établis,  depuis  i84o,  en  Allemagne, 
en  Russie,  eu  Belgique,  et  sur  un  grand  nombre  de  points 
des  possessions  Britanniques. 

Ces  observatoires,  répandus  dans  toutes  les  régions  du 
globe,  travaillent  de  concert  depuis  vingt-cinq  ans  à  décou- 
vrir, à  mesurer,  à  expliquer  tous  les  phénomènes  qui  ont 
ou  qui  semblent  avoir  quelque  liaison  avec  le  magnétisme 
terrestre. 

Le  Mémoire  dont  je  présente  ici  l'extrait  n^a  auctme- 
ment  pour  objet  de  discuter  Tensemble  des  documjents  re- 
cueillis pendaut  cette  longue  période,  et  dont  une  partie 
très-considérable  est  déjà  publiée  ;  il  n'a  pas  non  plus  pour 
objet  de  soulever  quelque  controverse  sur  la  méthode  de 
Gauss,  dont  la  haute  importance  est  si  bien  constatée;  il  se 
l'cstreiut  exclusivement  aux  deux  questions  que  j^ai  rappe- 


'('^99  ) 
lée%  dans  le  titre,  la  seconde  même  n'y  est  traitée  que 
comme  un  corollaire  ou  une  application  de  la  méthode  à 
laquelle  j*ai  été  conduit  pour  résoudre  la  première,  c'est-à- 
dire  pour  trouver  la  position  des  pôles  dans  les  barreaux 
aimantés. 

Plusieurs  questions  se  rattachent  à  cette  question  princi- 
pale,  par  exemple  celle  de  la  torsion  des  fils  métalliques, 
celle  de  la  distribution  du  magnétisme  dans  les  corps  doué» 
de  forces  coercitives  différentes,  celle  de  l'équilibre  dans 
divers  azimuts  sous  l'influence  du  couple  terrestre  et  celle 
des  oscillations  correspondantes,  etc.,  etc.  Ces  questions 
occupent  une  grande  place  dans  mon  Mémoire  et  doivent 
en  retarder  la  rédaction  ;  mais  il  m'a  semblé  qu'il  pourrait 
être  utile  de  faire  connaître  dès  à  présent  la  méthode  elle«» 
même  et  les  premiers  résultats  qu'elle  donne. 
-  Cet  extrait  se  divise  en  trois  paragraphes,  sous  les  titres 
suivants  : 

§  I.  —  Force  de  torsion  des  fils  et  force  directrice  des 
barreaux  aimantés. 

§  II.  —  Position  des  pôles  et  mesure  absolue  de  la  force 
magnétique  dans  les  barreaux  cylindriques  ou  prisma- 
tiques. 

§  m.  •—  Mesure  absolue  de  la  composante  horizontale 
du  couple  terrestre. 

§  X.  —  Force  de  tonion  des  fils  et  force  directrice 
des  barreaux  aimantés. 

i.  Torsion.  —  Les  fils  de  métal  propres  à  mes  expé-^ 
riences  devaient  porter  aisément  5  ou  6  kilogrammes  sans 
éprouver  d'altération  dans  leur  élasticité.  Après  beaucoup 
d'essais  sur  le  laiton  et  sur  le  cuivre  rouge  du  commerce, 
sur,  de  très-beaux  échantillons  d'aluminium  que  je  devab  k 
r^xtrème  obligeance  de  notre  confrère  M.  Henri  Sainte- 
-Claire  Deville,  et  sur  des  fils  de  cuivre  rouge  que  M.  Mou- 
chel  (de  l'Aigle)  avait  bien  voulu  me  fabriquer  avec  des 
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soins  particuliers  il  y  a  vingt-cinq  ans,  j*ai  donné  la  pré£ér 
rence  à  ces  derniers,  comme  étant  plus  généralement  d'une 
fidélité  parfaite.  C'est  là  une  condition  importante  :  si  le  fil 
éprouvait  des  variations  pendant  la  durée  des  expériences, 
il  y  aurait  à  faire  des  corrections  peu  certaines. 

On  comprend  toutefois  que  ce  n'est  qu  après  avoir  été 
rétendu  par  des  poids  convenables  et  pendant  plusieurs 
jours,  qu  un  fil  acquiert  cette  force  constante  qui  doit  le 
caractériser. 

Une  seconde  condition  est  la  fixité  des  points  d'attache 
des  deux  extrémités  du  fil  à  l'endroit  précis  où  la  torsion 
s'arrête  ;  aucun  ballottement  n'y  peut  être  toléré  ;  cette  con- 
dition est  mal  remplie  dans  les  suspensions  ordinaires,  et 
cependant  rien  n'exige  des  soins  plus  scrupuleux. 

Enfin,  lorsqu'il  s'agit,  non  pas  de  comparer  des  forces 
•relatives,  mais  de  déterminer  la  force  absolue  d'un  fil 
donné,  il  y  a  une  troisième  condition  à  remplir,  c'est  l'ho- 
mogénéité et  la  régularité  géométrique  des  cylindres  pe- 
sants que  l'on  fait  osciller  autour  de  l'axe  du  fil.  Je  dois  à 
M.  Tresca  trois  cylindres  de  plomb,  très-exactement  de 
même  diamètre,  mais  de  hauteurs  et  de  poids  différents, 
qu'il  a  bien  voulu  me  préparer  par  ses  procédés  si  ingé- 
nieux de  compression,  et  qui  m'ont  donné  des  résultats 
plus  précis  que  ceux  que  j'avais  pu  obtenir  auparavant. 

Ces  poids  de  M.  Tresca  m'ont  servi  à  déterminer  toutes 
les  forces  de  torsion  dont  j'ai  eu  besoin,  et  à  vérifier  que 
pour  le  même  fil  les  durées  des  oscillations  sont  rigoureu- 
sement proportionnelles  aux  racines  carrées  des  poids  ^ 
mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  loi  relative  aux  lon- 
gueurs; avec  mes  fils  on  s'exposerait  à  de  grandes  méprises 
si  l'on  admettait  que  deux  longueurs  égales  coupées  bout^à 
bout  ont  des  forces  de  torsion  égales. 

Un  compteur  à  pointage  de  M.  Henri  Robert,  réglé  ayec 
soin  pour  ces  expériences,  me  donnait  la  durée  des  oscilla^ 
tions. 


(  3oi  ) 
■  Le  filde  cuivre  rouge,  qui  a  conduit  auk  résultats  rap- 
portés plus  loin,  avait  une  force  de  torsion 

en.  prenant  le  gramme  pour  unité  de  poids,  la  seconde 
Sexagésimale  pour  unité  de  temps  et  le  centimètre  poiir 
unité  de  longueur. 

Le  cylindre  de  plomb  de  5  centimètres  de  diamètre,' 
pesant  ^658^^^g4'i  ^^  2660  grammes  en  y  comprenant  le 
piton  de  cuivre  qui  porte  le  fil,  fait  régulièrement  100  os^ 
dilations  en  3ig^\y. 

Ainsi,  pour  tordre  le  fil  de  i  degré,  il  faut  une  force 

-if 

oaunpeu  plus  de  i  décigramme  agissant  par  un  bras  de 
lc?ier  de  i  centimètre. 

Si  au  lieu  d'une  seule  force  on  conçoit  deux  forces  égales 
et  symétriquement  placées,  tendant  à  tordre  le  fil  dans  le 
même  sens  avec  le  même  bras  de  levier  de  x  centimètre, 
chacune  d'elles  sera  égale  à 

ii  =  P  =  o«',  063245. 

Cest  là  précisément  ce  qui  arrive  quand  la  torsion  se  trouve' 
équilibrée  par  un  couple  magnétique  agissant  sur  un  bar- 
reau aimanté  horizontal,  dont  le  milieu  est  dans  Taxe  du!^ 
fil.  Alors,  $i  l'angle  de  torsion  est  A,  la  force  de  torsion  qui 
£ut  équilibre  à  Tune  des  forces  du  couple  est  i^A. 

i'  est  en  quelque  sorte  la  constante  ou  la  caractéristique 
du  fil  5  sa  valeur  n'a  pas  éprouvé  de  variation  sensible  dans 
le  cours  de  plusieurs  mois,  bien  que  ses  nombreuses  déter- 
minations aient  été  faites  à  des  températures  ambiantes 
différant  entre  elles  de  i5  à  20  degrés. 

Lorsqu'on  voudra,  comme  nous  le  ferons  plus  loin, 
fobstiluer  le  mètre  au  centimètre  pour  unité  de  longueur^ 


) 

fins  pbs  petite,  et  il  faudra 


i»-ie' 


Le  huroHEK  destiiies  aux  expérieocei 

»Mmmg  on  le  fait  habiiaellemeni, 

haiis  et  SCS  armatures;  les  boites 

à  bonne  ifistancp  Tone  de  l'autre  et 

lein  À  local,  om  se  âmt  les  expériences. 

jarreui est  tsefnipé  Je  la  manière  snivanle  :  après 
jEvoir  pcs  ion  puiits  et  âes  (fimensions,  on  crolle  sur  wn 
^1— itonr  suis  bamiesJe  papier.  Tone  Tcrs  le  milieu  de  sa 

jetix  entres  irers  ses  extréniiles  ;  sur  chacaoe 
»»  urnueres-  jn  en  colle  encore  une  aulre  qui  couTre 
-jutie  in  booL.  on  mLBen  de  sa  largeur  :  c^est  sur  ces 
!lsiiû»»  ie  -japier  -{oe  Ton  man^ne  à  Fencre  le  signe  de  la 
»inf.  *e  '.iiiaiêra  in  barreau,  le  milieu  de  sa  longueur  sur 
îftS"  ieux  :"act;<  laterile*  et  le  milîea  de  sa  largeur  sur  les' 
b(;iiLS>  -«ux-aniaies.  Aa  moTen  de  ces  repères,  le  barreau 
>\tiU2<e  ions  la  chape  ioimedijtement  et  avec  précision, 
ctmnne  auu;!^  le  Yerrun:»  toal  à  rheure. 

L*.*  -oiîieia  îoivaiit  coad^int  ces  éléments  pour  les  douze 
Chu^r^fiiuA. 

Ou  ▼  cr^aiie  ^iisi^i  deux  colonnes  pour  les  forces  direc- 
trù-v^  H  iwal  îl  5en  ijuescîoa  plus  loin  (i)  5  H  est,  en  de- 
jw>.  l  A£i«ie  de  torjioQ  du  dl  pour  Tazimut  de  50  degrés. 
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Les  quatre  premières  paires  ont  été  fabriquées  avec  soin 
par  M.  Limet  sur  les  dimensions  que  je  lui  aVais  deman- 
dées; elles  sont  deux  à  deux  de  même  étoffe  :  Xi  etXf 
d'acier  fondu,  Yj  et  Yj  d'acier  corroyé;  ces  quatre  paires 
ont  été  aimantées  de  la  même  manière. 

Les  deux  paires  Kj  et  K,  m'avaient  été  fournies  par 
M.  Ruhmkorff  il  y  a  dix  ou  douze  ans;  j'ai  lieu  de  sup- 
poser qu'elles  sont  de  même  étoffe  entre  elles  et  qu'elles 
ont  été  aimantées  avec  le  même  électro-aimant. 

3.  Appareil,  —  L'appareil  sert  à  toutes  les  expériences. 
Il  se  compose  :  i  ^  d'un  support  ;  tP  d'un  cercle  de  torsion 
donnant  aisément  les  dixièmes  de  degré,  et  portant,  sur  la 
yerticale  de  son  centre,  l'extrémité  supérieure  du  fil  de 
suspension  ;  3^  enfin  d'une  chape  qui  s'adapte  à  l'extré- 
mité inférieure  de  ce  fil  et  qui  est  destinée  à  porter  les 
barreaux. 

Le  support  est  formé  avec  quatre  montants  carrés  de 
bois,  ayant  8  ou  lo  centimètres  de  côté  et  2™,  5  à  3  mètres 
de  hauteur,  qui  sont  assemblés  vers  le  haut  par  quatre  tra- 
verses horizontales  égales  deux  à  deux,  et  vers  le  bas  par 
quatre  traverses  respectivement  pareilles  aux  premières  : 
ainsi  le  système  est  un  prisme  vertical  et  rectangulaire  dont 
la  base  a  extérieurement  i  mètre  dans  un  sens  et  seule- 
ment 6o  centimètres  dans  l'autre.  Les  longues  traverses 
sont  deux  à  deux  au  même  niveau,  celles  du  haut  se  trou- 
yant  à  plus  de  2  mètres  de  hauteur,  celles  du  bas  à  20  ou 
.  3o  centimètres;  il  en  est  de  même  des  petites  traverses, 
mais  elles  sont  ajustées  à  un  autre  niveau  que  les  grandes. 

Le  cercle  de  torsion  est  porté  par  une  planche  solide  qui 
se  pose  d'abord  sur  ses  deux  grandes  traverses  supérieures 
et  qui  s'y  fixe  ensuite  d'une  manière  invariable.  Les  con- 
ditions de  son  ajustement  sont  les  suivantes  :  1^  son  axe 
de  rotation  doit  être  vertical  et  se  trouver  dans  le  voisi- 
nage de  l'axe  vertical  du  support  ;  2°  l'extrémité  supérieure 
du  fil  de  suspension  doit  se  trouver  dans  l'axe  de  rotation 
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du  cercle  et  en  suivre  les  mouvements.  Cela  fait,  et  le  pi- 
ton de  cuivre  qui  porte  l'extrémité  inférieure  de  ce  fil  étant 
vissé  dans  l'axe  d'un  cylindre  de  plomb  de  poids  conve- 
nable, on  marque  le  plan  qui,  en  passant  par  le  fil,  vient 
couper  les  petites  traverses  supérieures  vers  leur  milieu  5 
pour  cela,  il  suffit  de  faire  descendre  un  fil  à  plomb  de 
chacune  de  ces  traverses,  alors  on  fixe  la  position  de  ces 
fils  quand  Talignement  est  exact.  C'est  le  plan  de  ces  trois 
verticales  qui  doit  plus  tard  coïncider  avec  le  méridien 
magnétique  et  en  marquer  la  direction. 

On  trace  de  même  par  deux  fils  à  plomb  descendant  des 
grandes  traverses  le  plan  qui,  en  passant  par  le  fil  de  sus- 
pension, est  perpendiculaire  au  précédent  et  devient  ainsi 
le  plan  perpendiculaire  au  méridien  magnétique. 

La  chape  a  pour  base  une  croix  de  bois,  dont  les  deux 
croisillons  égaux  ont  une  longueur  qui  dépasse  de  3' ou 
4  centimètres  celle  des  plus  longs  barreaux  destinés  aux 
expériences.  La  face  supérieure  en  est  plane,  et  à  partir  du 
centre  on  a  tracé  deux  lignes  exactement  perpendiculaires 
entre  elles  qui  se  prolongent  jusqu'aux  extrémités  des  croi- 
sillons ;  là,  de  chaque  côté  de  ces  lignes,  sont  tracées  des  di- 
visions en  millimètres  dont  il  est  facile  de  calculer  la  valeur 
angulaire  à  partir  du  centre. 

Le  bois  des  croisillons  a  environ  6  millimètres  d'épais- 
seur sur  6  centimètres  de  largeur,  dans  la  moitié  de  leur 
longueur  à  partir  du  centre,  mais  celte  largeur  se  réduit 
à  4  centimètres  pour  les  portions  restantes. 

Au  reste,  ces  dimensions  doivent  être  appropriées  aux 
dimensions  et  aux  poids  des  barreaux. 
■  Deux  bagues  rectangulaires  de  cuivre,  ayant  intérieure- 
ment 4  centimètres  de  largeur  et  8  centimètres  de  hauteur^ 
se  fixent  avec  des  vis  de  cuivre  sur  la  face  inférieure  de  Fun 
des  croisillons^  elles  sont  à  égale  distance  du  centre  et 
s'élèvent  ainsi  perpendiculairement  au-dessus  de  la  face 
sopérieure  de  la  croix.  Une  règle  de  bois  d'environ  5  milli- 

Àmu.  de  CJhim.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  Yll.  (Mars  1866.)  2IO 
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juèires  d'épaisseur,  de  la  largeur  des  bagues  et  d'une  Ion-  li 
gueur  supérieure  à  leur  distance,  se  passe  en  dedans  oà  elle  \f 
se  fixe  avec  des  vis;  c'est  cette  règle  qui  sert  à  attacher  la  \} 
croix  au  fil  de  suspension,  car  elle  est  échancrée  en  son  mi» 
lieu  sur  un  peu  plus  de  la  moitié  de  sa  largeur  pour  donner 
passage  à  la  tige  du  piton  sur  lequel  est  fixée  Textrémité 
inférieure  du  fil  de  suspension.  Alors  la  planchette  qui  porte 
le  piton  passant  sous  la  règle  échancrée  vient  s'y  fixer  avec 
assez  de  précision  pour  que  le  prolongement  du  jSl  de  sus- 
pension tombe  juste  au  centre  de  la  croix  aussitôt  qu'elle 
est  équilibrée  horizontalement. 

Quand  la  chape  est  ainsi  ajustée,  le  barreau  aimanté  s'y 
place  sur  la  longueur  du  croisillon  des  bagues;  alors  son 
centre  se  met  aisément  en  coïncidence  avec  le  centre  de  la 
croix,  au  moyen  des  deux  repères  de  ses  faces  latérales  qui 
marquent  le  milieu  de  sa  longueur,  et  des  deux  repères  de 
ses  bouts  qui  marquent  le  milieu  de  sa  largeur. 

S'il  n'y  avait  pas  d'inclinaison  magnétique,  si  les  bar- 
reaux étaient  des  prismes  géométriques  en  toute  rigueur,  la 
chape  resterait  horizontale  après  avoir  reçu  le  barreau  :  il 
y  aura  donc  en  général  de  petits  contre-poids  à  ajouter  pour 
la  ramener  à  cette  position  qui  est  nécessaire  à  la  justesse 
des  expériences. 

On  comprend  qu'avant  de  mettre  un  barreau  dans  la 
chape  il  faut  toujours  avoir  soin  de  charger  celltMîi  d'un 
poids  égal,  ou  à  peu  près  égal  à  celui  du  barreau/ afin  de 
connaître  le  zéro  de  torsion  qui  appartient  à  cette  charge. 

Les  tâtonnements  nécessaires  pour  ramener  dans  le  mé- 
ridien magnétique  le  plan  défini  ci-dessus  et  marqué  par 
trois  verticales,  celle  du  fil  de  suspension  et  les  deux  fils  à 
plomb  des  petites  traverses,  dépendent  un  peu  des  moyens 
qu'on  y  emploie;  mais  les  détails  de  cette  opération  nous 
amèneraient  trop  loin. 

On  admettra  donc  que  le  support  est  tourné  de  telle  sorte 
que  le  plan  dont  il. s'agit  coïncide  en  effet  avec  le  méridien 
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magnétique;  que  le  fil  étant  .au  zéro  de  torsion^  la  ligne 
principale  de  la  croix,  celles  des  bagues^  se  trouve  dans  ce 
plan  ;  que  Taxe  magnétique  du  barreau  qui  coïncide  avec 
elle  s'y  trouve  pareillement,  et  qu'en  conséquence  l'autre 
ligne  de  la  croix  se  trouve  dans  Tautre  plan  vertical  mar- 
qué sur  le  support,  comme  perpendiculaire  au  méridien 
magnétique. 

4»  Force  directrice.  —  Après  ces  dispositions  prépara- 
toires, h  première  cbose  à  faire  est  de  déterminer  les  in* 
tensités  relatives  du  n^  1  et  du  n^  2  de  chaque  paire,  pour 
suivre  ensuite  les  variations  qu'elles  peuvent  éprouver. 

Après  avoir  acquis  la  certitude  que  mes  fils  conservent 
très-exactement  la  même  force  de  torsion  pendant  des 
mois  entiers,  j'ai  donné  la  préférence^  sans  aucune  hési- 
tation, au  procédé  suivant  :  je  cherche,  comme  Coulomb, 
\9l  force  directrice  des  barreaux,  mais  je  la  cherche  exclu- 
sivement dans  l'azimut  de  90  degrés,  c'est-à-dire  en  portant 
le  barreau,  par  la  torsion  du  fil,  dans  le  plan  perpendicu- 
laire au  méridien  magnétique,  le  point  nord  à  l'ouest  et 
ensuite  à  l'est,  ou  vice  versa.  La  chape  en  croix  permet  de 
faire  ces  observations  en  quelques  instants.  L'angle  de  tor- 
sion effective  pour  arriver  à  cet  équilibre  est  désigné  par  H  : 
c'est,  comme  on  le  voit,  l'angle  nécessaire  pour  balancer 
exactement  les  deux  composantes  horizontales  du  couple 
terrestre. 

Les  valeurs  de  H,  rapportées  dans  le  tableau  précédent 
(tableau  I,  p.  3o3),  sont  celles  qui  appartenaient  au  n^  1  et 
an  n^  2  de  chaque  paire,  au  moment  où  j'en  cherchais  les 
distances  polaires,  comme  nous  le  verrons  dans  un  instant 

(5,6,7). 
Toutes  ces  forces  directrices  ont  éprouvé  des  diminutions 

très-aensibles  avec  le  temps,  les  unes  un  peu  plus,  les  autres 
un  peu  moins;  mais  en  somme,  ces  diminutions  pendant 
STX  mois  n'ont  pas  dépassé  •;-  de  la  Taleur  primitive. 

Les  diiSerences  entre  les  deux  barreaux  de  la  même  paire 

ao. 
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sont  restées  petites;  il  aurait  été  facile  de  les  rëdnire  en- 
core par  des  réaiman talions,  mais  il  m'a  semblé  plus  sÂrde 
laisser  ce  travail  intérieur  s^accomplir  librement,  en  me 
réservant  toutefois  de  constater  plus  tard  quelle  est  la  li- 
mite de  différence  où  îl  faut  s'arrêter  pour  ne  pas  compro- 
mettre Texactitude  des  résultats. 

« 

La  dernière  colonne  du  tableau  I,  p.  3o3,  contient  la  va- 
leur moyenne  de  H  pour  le  n**  1  et  le  n?  2  de  cbaque  paire; 
c'est  cette  moyenne  qui  est  employée  dans  le  calcul  de  la 
force  absolue. 

^  n.  —  Position  des  pôles  et  mesure  absolue  de  la  forée  masaétîqpM 
dans  les  barreaux  cylindriques  ou  prismatiques. 

5.  Formules  des  actions  mutuelles,  —  "Pour  les  re- 
cherches de  la  distance  polaire,  rapparcîl  précédent  reçoit 
une  addition  :  à  Touest  ou  à  Test  du  grand  support,  on 
dispose  un  banc  de  a  ou  3  mètres  de  longueur  sur  i5  ou 
2o  centimètres  de  largeur,  dont  les  mouvements  restent  in- 
dépendants; il  s'éloigne,  s'approche  et  se  dirige  suivant  le 
besoin.  Sa  surface  doit  être  horizontale  et  maintenue  à  peu 
près  au  niveau  de  la  face  supérieure  de  la  croix,  base  delà 
chape;  vers  le  milieu  de  sa  largeur  est  tracée  une  ligne 
droite  s'étendant  d'un  bout  à  l'autre. 

Dans  les  expériences  dont  il  s'agit,  le  banc  s'ajuste  pour 
que  celte  ligne  se  trouve  perpendiculaire  au  méridien  mi- 
gnélique,  et  dans  le  plan  marqué  par  le  til  de  suspension 
et  les  deux  fils  à  plomb  des  grandes  traverses.  Alors  le  n®  1 
d'une  paire  étant  suspendu  dans  la  chape  au  zéro  de  tor- 
sion et  dans  le  plan  du  méridien  magnétique,  on  comprend 
que  si  l'on  vient  placer  l'axe  du  n°  2  sur  la  ligne  du  banc, 
il  y  aura  une  action  mutuelle  des  quatre  pôles  de  la  pairC) 
et  que  la  résultante  aura  pour  effet  de  faire  tourner  len^i 
en  dehors  du  méridien  magnétique ,  son  extrémité  nord 
marchant  à  l'ouest  ou  à  l'est,  suivant  la  position  de  l'extré- 
mité nord  du  barreau  fixe  n^  2. 
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'On  comprend  de  plus  qu'il  soit  toujours  possible,  en 
tournant  le  cercle  de  torsion,  de  forcer  le  barreau  mo- 
bile n^  1  i  revenir  exactement  dans  le  méridien  magné- 
tique, et  d'arriver  par  là  au  but  qu'on  se  propose,  c'est-à- 
dire  à  exprimer,  en  fonction  de  la  distance  et  de  l'angle  de 
torsion,  la  résultante  de  Faction  mutuelle  des  quatre  pôles, 
puisque  l'action  de  la  terre  est  complètement  éliminée. 

Il  est  facile  de  s'assurer  qu'en  portant  le  barreau  fixe  à 
une  distance  suffisante  du  centre  du  barreau  mobile,  la 
résultante  des  actions  mutuelles  forme  un  couple  dont  cha- 
cune des  forces  a  son  point  d'application  à  l'un  des  pôles 
du  barreau  mobile. 

Nous  supposerons  que  les  deux  barreaux  de  la  même 
paire  sont  sensiblement  de  même  force  et  de  même  distance 
polaire. 

Soient  :  z  l'action  mutuelle  de  deux  des  quatre  pôles  à 

la  distance  prise  pour  unité; 
f  l'une  des  forces  du  couple  résultant,  ayant  son 
point  d'application  à  l'un  des  pôles  du  bar- 
reau mobile; 
!ip  la  distance  polaire  de  chacun  des  barreaux; 
d  la  distance  du  centre  du  barreau  mobile  au 

pôle  le  plus  voisin  du  barreau  fixe; 
n  le  rapport  Ae  dkp^  dz=znp\ 


on  aura 


z  i         n  (/?  -f-  2) 

^' 1  (  I -f- /i»)"^'        [i  -f-(„-|-?.)»]^ 


ou 


zm 


en  faisant 


'  =  F' 


171  z=z  ^  ' 


j 


(i  -^n^Y       [i^[n^iYY 
Il  résulte  de  cette  expression  générale  que,  si  l'on  fait  deux 
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observations  successives  k  deux  distances  différentes  «{ et  /, 
les  valeurs  de  z  et  de  p  restant  constantes,  on  aura,  pour  li 
deuxième  station, 

f' désignant  l'une  des  forces  du  couple  résultant  pour  11 
deuxième  station,  et  m'  la  valeur  que  prend  m  lorsque 

d,     .  ,       d'  . 

n  =  -  devient  n'  =  —  ;  par  conséquent, 


m' 
m 


D'un  autre  côté,  si  Ton  représente  par  e  et  f'  les  àsn 
angles  de  torsion  qui  ont  été  nécessaires  pour  équilibrer 
9  et  f ',  on  aura  aussi 


f       m' 
et  par  s«ite,     —  =  —  • 


m 


6.  Table^  —  La  Table  ci-après  a  été  formée  de  la  ma- 
nière suivante  :  la  première  colonne  contient  les  valeurs 
de  n  croissant  de  dixième  en  dixième  depuis  n  =  2  jusqu'i 
n  =  y  5  la  deuxième  colonne  contient  les  valeurs  corres- 
pondantes de  m^  enfin,  la  troisième  colonne  est  celle 
différences  de  deux  valeurs  consécutives  de  m. 
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TABLE  DES  VALEUBS  DE  /{  ET  DE  /If. 


n 


m 


DIFFÉRENCES. 


a,o 

a, 3 
»,4 

2,5 
3,6 

a,8 

2,9 
3,0 

3,1 

3,2 

3,3 
3,4 
3,5 
3,6 

3,7 

3,8 

3,9 
4,0 

4,1 

4,2 

4,3 

4,4 
4,5 

4,6 


0,I2l8l 
0,11234 

0,10370 
0,09583 

0,08866 

0,08213 
0,07618 
0,07076 
0,06582 
0,06129 
o,o57i5 
o ,0533; 
0,04990 
0,04671 
o,o/|379 
o,o4io8 
o,o386o 
o,o363i 
0,03419 

0,o3223 

o,o3o4i 
0,02872 
0,02716 
0,03571 
0,02435 
o, 02808 
0,02191 


0,00947 
864 
788 
716 
653 
595 
542 

494 
453 

4«4 
378 

347 
319 

292 
271 
248 
229 
212 
196 
182 
169 

i56 
145 
i36 
127 
117 


n 

m 

DirFÉRB3ICBS. 

4,6 

0,02191 

0,00117 

4,7 

0,02081 

IIO 

4,8 

0,01978 

io3 

4)9 

0,01882 

0,00096 

5,0 

0,01792 

90 

5,1 

0,01707 

85 

5,2 

0,01628 

79 

5,3 

0,01554 

74 

5,4 

0,01484 

70 

5,5 

o,oi4i8- 

66 

5,6 

o,oi355 

63 

5,7 

0,01296 

59 

5,8 

0,01241 

55 

5,9 

0,01189 

52 

6,0 

0, 01140 

49 

6,1 

0,01093 

47 

6,2 

0,01049 

44 

6,3 

0,01007 

42 

c,4 

0,00967 

40 

6,5 

0,00929 

38 

6,6 

0,00894 

35 

6,7 

0,00860 

34 

G, 8 

0,00827 

33 

6,9 

0,00797 

3o 

7,0 

0,00768 

29 

7,' 

0,00740 

28 

7,2 

0,00714 

26 

Quelques  mois  suivront  pour  montrer  à  quel  point 
l'usage  de  cette  Table  simplifie  le  problème  qui  nous 
occupe. 

Soient  /  la  demi-longueur  du  barreau,  p  la  demi-distance 
polaire,  b  la  distance  du  pôle  à  Textrémité  du  barreau, 
a  et  al  les  deux  distances  données  par  la  mesure  directe 
entre  le  centre  du  barreau  mobile  et  Textrémité  la  plus 
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voisine  du  barreau   fixe,   pour  la  première  et   pour  la 
deuxième  station. 

On  a  les  relations  suivantes  : 

Première  station ..     /:=/?-i-6,     a  =:a  -\~  ày     n  = r  • 

a'  -^  b 
Deuxième  station. .     lz=p  -^  b,     d'  =:a'  -hb,     n'  :=  — r-  • 

Les  deux  stations  ont  toujours  été  choisies  d'après  des  tor- 
sions t  et  t'  données  d'avance  ;  alors  il  restait  à  varier  les 
distances  a  et  d  du  barreau  fixe,  c'est-à-dire  ses  positions 
sur  la  ligne  centrale  du  banc,  afin  de  trouver  le  point 
précis  où  il  devait  être  pour  que  le  barreau  mobile  fut 
ramené  très-exactement  dans  le  méridien  magnétique  ;  ces 
positions  pouvaient  presque  toujours  se  trouver  à  ^  de  mil- 
limètre près.  Le  rapport 

t 

?  =  =' 

est  celui  qui  m'a  paru,  en  général,  le  plus  favorable  pour 
les  expériences,  parce  qu'il  importe  de  concilier  ici  l'exac- 
titude des  torsions  t  et  t'  avec  l'exactitude  de  la  mesure 
des  distances  a  et  a'. 

Si  b  était  connu,  on  aurait  les  valeurs  numériques  de  n 
et  n'  qui  donneraient,  au  moyen  de  la  Table,  les  valeurs 
de  m  et  m\  et  celles-ci  devraient  satisfaire  rigoureusement 
à  l'équation  de  condition 

m  t 

Mais  h  est  l'inconnue  dont  il  faut  trouver  la  valeur,  et  si 
l'équation  ci-dessus  ne  donne  pas  le  moyen  direct  d'y  par- 
venir, elle  donne  au  moins  un  moyen  indirect  d'éviter  de 
lon^s  tâtonnements,  comme  nous  allons  le  faire  voir  par 
un  exemple. 
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.  7.  Distance  polaire.  —  Dans  une  expérience  sur  la 
paire  Xi ,  le  u°  1  étant  dans  la  chape  en  équilibre  dans  le 
méridien  magnétique,  on  a  donné  au  fil  une  torsion  à,e 
80**  =  t^  et  Ton  a  ensuite  apporté  le  n^  2  sur  la  ligne  cen- 
trale du  banc,  Textrémité  sud  en  avant  pour  rappeler 
le  n^  1  dans  le  méridien^  après  quelques  essais,  on  trouve 
que  a  doit  être  de  62*^,7  pour  que  le  n**  1  soit  revenu  très- 
exactement  au  méridien . 

Cela  fait,  on  réduit  la  torsion  k  t'  =  /[o^^  on  porte  plus 
loin  Fextrémité  sud  du  n°  2>  et  Ton  arrive  aisément  à 
trouver,  à  moins  de  i  millimètre  près,  que  pour  cette 
deuxième  station  la  distance  a'  doit  être  a!  r=  88^,6  pour 
que  le  n^  1  ait  repris  exactement  sa  position  méridienne; 
les  données  de  cette  expérience  sont  donc  : 

Première  station f  =  80;     a  rr:  62,7. 

Deuxième  station /'  r=z  40  ;     a'  :=:  88,6. 

C'est  avec  ces  éléments  que  l'on  procède  à  la  recherche 
de  b'^  pour  cela  on  attribue  à  b  trois  valeurs  hypothéti- 
ques :  b  =  4*^,05  b  =  5*^,0;  b  =  6*^,0,  dont  ou  mène  de  front 
les  calculs  par  la  formule  : 

On  sait,  par  le  tableau  I,  que  l  =  29*^,8. 
b=z^^o  àonue  nzzn^ySi^^'y  m=zOfO'j'jo5;  —  =iii'i=ro,o3852; 

bz=:5,o  donne  «  11=2,7299;  /»= 0,06928;  —  =/w'=o,o3464; 

b=:6yO  donne  /î= 2,8866;  /w=: 0,06 190;  —  = /»':=: 0,08095. 

Avec  ces  valeurs  de  rn!  on  cherche,  au  moyen  de  la  Table, 
les  valeurs  correspondantes  de  n\  pour  en  déduire  ensuite 
les  valeurs  de  a'  par  la  formule 

û'  =  /î'(/— A)  — A, 
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afin  de  voir  si  la  vraie  valeur  de  d^  celle  qui  est  donnée 
par  Texpérience,  se  trouve  comprise  entre  celles  qui  se 
déduiront  du  calcul  : 

/w'  z=z.  o,o3852  donne  n'  =  3^6035;  d  =  88,97  > 
/w'  =  0,03464  donne  «'  =  3,7788;  a' =188,72; 
i»'  =  0,03095  donne  n!  =  5,9704  ;     o!  =  88,5o. 

On  voit  que  la  valeur  expérimentale  cl z=.  88*,6  est  com- 
prise entre  la  deuxième  et  la  troisième  valeur  hypothétique 
qui  correspondent  à  t  =  5*^,o  et  t  =  6*,o,  et  qu'elle  est  nn 
peu  plus  près  de  la  troisième.  Les  différences  proportion- 
nelles donnent  h  =  5*^,6,  et  par  conséquent  p  =  24,2. 

Au  reste,  la  vérification  s^en  fait  en  attribuant  à  h  cette 
valeur  5,6  pour  trouver  ensuite  directement  les  valeurs 

correspondantes  de  ti,  de  m,  de  m'  =  —  et  de  ri  qui  con- 

jL 

duisent.en  effet  à  a'  =  88*^,6. 

Je  me  borne  à  cet  exemple  :  il  fait  voir  d'une  manière 
assez  complète  l'usage  de  la  Table,  la  nature  des  expériences 
à  faire,  et  la  marche  à  suivre  dans  les  calculs  pour  arriver 
assez  rapidement  à  découvrir  la  valeur  de  £,  par  conséquent 
celle  de  p  ou  de  la  demi-distance  polaire. 

Deux  seules  expériences,  faites  avec  précision  et  répétées 
au  besoin,  me  semblent  préférables  à  la  multiplicité  des 
expériences  que  Ton  pourrait  faire  en  variant  les  torsions 
et  les  distances. 

Cependant,  après  avoir  trouvé  une  distance  polaire,  il 
est  toujours  bon  de  la  mettre  à  l'épreuve.  Le  moyen  le  pins 
sûr  me  paraît  être  de  la  prendre  pour  point  de  départ  et  de 
s'en  servir  pour  calculer,  par  les  formules  précédentes,  une 
Table  des  torsions  de  5  en  5  degrés  et  des  valeurs  de  a  qui 
correspondent  à  chacune  d'elles  5  alors,  prenant  au  hasard 
quelques  torsions  dans  cette  Table,  on  peut  de  suite  véri- 
fier si  les  distances  correspondantes  sont  exactes.  S'il  y 
avait  dans  le  point  de  départ  une  erreur  notable,  elle  se 
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montrerait  infaillibleinent.  Ce  mode  de  Terification  a 
d'ailleurs  un  avantage,  c'est  de  faire  ressortir  la  limite  des 
distances  où  Ton  peut  opérer  avec  une  précision  suffisante; 
s'il  faut,  par  exemple,  une  variation  de  2  millimètres  dans 
la  distance  pour  obtenir  une  variation  de  jj  ^^  degré  dans 
la  torsion,  les  résultats  n*ont  plus  la  même  rigueur  qu'en 
opérant  aux  distances  où  ^  millimètre  correspond  à  —^  de 
degré  de  la  torsion. 

8.  Force  absolue,  —  Dès  qu'on  est  parvenu  à  connaître 
la  demi-distance  polaire  p  d'une  paire  de  barreaux,  l'expres- 
sion générale 


zm 


ne  contient  plus  qu'une  seule  inconnue  z,  dont  il  est  pos- 
sible alors  de  trouver  la  valeur. 

En  effet,  si  l'on  reprend  les  deux  expériences  qui  ont  été 
£aiites  à  la  première  et  à  la  deuxième  station,  et  qui  ont 
servi  à  découvrir  la  valeur  de  &,  et  par  suite  celle  de  p,  on 
voit  que  le  couple  résultant  de  l'action  mutuelle  des  quatre 
pôles  est  équilibré  à  la  première  station  pour  la  distance  a 
par  une  torsion  de  t  degrés.  Or,  cp  est  l'une  des  forces  de  ce 
couple^  son  point  d'application  est  le  pôle  même  du  bar- 
reau mobile^  elle  agit  donc  avec  un  bras  de  levier  p,  et  la 
condition  d'équilibre  est 

fP  =  ^^i 

par  conséquent, 

zm  vtp 

Pt= ou        2  =r  -i-  • 

p  m 

V  est  la  constante  du  fil  dont  il  a  été  parlé  (1  )  ;  m  est  connu 
pour  cette  première  station,  sa  valeur  est  donnée  par  la 
Table  d'après  la  valeur  de  n  qui  est  elle-même  tirée  de 
Téquation 
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il  est  facilo  de  voir  que  l'ou  arrive  îdentiquemem  à  la  même 

valeur  xle  z  en  employant  tes  données  de  la  deuxième  lU- 

i         f 
tiOD,  puisque  —  =  — ;. 

Le  tableau  suivant  contient  pour  chaque  paire  la  valeur 
de/)  ou  la  demi-distance  polaire  donnée  par  l'expérience; 
il  contient  en  outre  les  torsions  t  et  t',  aïnsï  que  les  dii- 
lances  a  et  a'  de  la  première  et  de  la  deuxième  station,  afin 
que  l'on  puisse  faire  tous  les  calculs. 


1  ciniMtnE  FODB  cxnt. 

iMtTU 

pMr  mM. 

l 

t> 

P 

" 

' 

'■ 

^ 

■ 

f-. 

X,... 

ÏH.S 

5,6 

■'i,' 

Ca,7 

80° 

/.f." 

l88q,3 

0,i8!9Î 

o.iît» 

X,... 
Y, . . . 

.5,0 

1,8 

5,5 

t3,3 

■'.'f,4 

37,1 

60 

51,7 

-M, 

i3 
3o 

363,  i 

c,0363( 
•  ,,088( 

o,3«s. 

Y,... 

i5,o 

1,3 

i3,& 

m, a 

>i 

,iï,3 

7 

igS,S 

o,o,98i 

0,1^0^ 

K,... 

■)G,7 

i,4 

a.,/, 

51,5 

6d 

73,0 

3t, 

110^,8 

0.1.088 

0,33.98 

K,... 

iS,B 

.'1,8 

i1,o 

3g,3 

.8 

5i,3 

0 

3o8,G 

o,o3o86 

o,.7SJ! 

Dans  les  premières  colonnes  de  ce  tableau,  j'ai  c 
le  gramme  et  le  centimètre  pour  les  unités  de  poids  et  de 
longueur,  comme  elles  ont  été  employées  dans  le  cours  dei 
expériences. 

Dans  l'avant-dernière  colonne,  en  conservant  le  gramou 
comme  nnilé  de  poids,  j'ai  substitué  le  mètre  au  centimè- 
tre pour  unité  de  longueur,  par  diverses  considérations  et 
aussi  pour  rappeler  (]ue  les  distances  doivent  être  loujoun 
assez  glandes  pour  que  la  réaction  des  deux  barreaux  ne 
dérange  aucunement  la  distribution  primitive  de  leur  ma- 
gnétisme. 


(  3i7  ) 
Cette  substitution  laisse  invariables  les  valeurs  des  an- 
gles de  torsion  t  et  t'j  celles  de  n  et  par  suite  celles  de  m; 
ainsi  t^  elp  sont  les  seules  quantités  qui  changent,  comme 
nous  Tavons  déjà  remarqué  (1)  ;  elles  deviennent  Tune  et 
Pautre  cent  fois  plus  petite,  ce  qui  est  du  reste  évident  par 

la  formule  elle-même 

pip 

m 

On  voit  donc  que  les  barreaux  soumis  à  Texpérience 
sont  tels,  que,  si  Ton  pouvait,  sans  les  altérer,  isoler  deux 
des  quatre  pôles  qui  constituent  chaque^  paire  et  les  mettre 
en  présence  à  la  distance  de  i  centimètre  ou  de  i  mètre, 
leur  action  mutuelle  serait  équilibrée  par  les  poids  qui 
marquent  les  valeurs  de  z  dans  le  tableau  ci-dessus,  savoir  : 
par  1889  grammes  ou  par  189  milligrammes  pour  la 
paire  Xt,  etc. 

Telles  sont  donc  les  forces  absolues  des  barreaux  dont  il  > 
s^agit. 

9.  Comparaison  des  forces.  ^-  Il  y  a  un  autre  élément 
dont  il  faut  tenir  compte  :  les  forces  magnétiques  pren- 
nent naissance  par  le  développement  des  fluides  magné- 
tiques que  l'on  appelle  alors  les Jluides  libres^  il  est  vrai 
que  ces  quantités  de  fluide  restent  saus  volumes  définis  et 
sans  masses  pondérables  ;  cependant  on  admet  qu'elles  sont 
proportionnelles  aux  forces  qu'elles  produisent  ^  comme  les 
masses  matérielles  sont  elles-mêmes  proportionnelles  aux 
forces  attractives  qui  en  émanent.  D'après  ce  principe,  s'il 
s'agit  de  deux  masses  égales,  la  résultante  de  l'attraction 
mutuelle  devient  double  quand  l'une  des  masses  est  dou- 
blée, et  elle  devient  quadruple  si  les  deux  masses  sont  à  la 
fois  doublées;,  de  même,  s'il  s'agit  de  deux  pôles  égaux, 
l'action  mutuelle  est  quadruplée  quand  la  quantité  de  fluide 
est  doublée  dans  les  deux  pôles  à  la  fois,  pour  qu'ils  ne 
cessent  pas  d'être  égaux.  Comme  jusqu'à  présent  nous 
n'avons  trouvé  la  valeur  absolue  des  forces  magçiétiquey 
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que  dans  le  cas  particulier  des  pôles  égaux,  nous  dirons  donc 
que  les  quantités  de  fluide  n  et  («f,  propret  k  chacun  des 
pôles  d'une  première  paire  dont  l'action  mutuelle  est  i;  el 
d'une  seconde  paire  dont  l'action  mutuelle  est  js/,  sont  eatre 
elles  comme  ^  est  à  y^;  ou,  en  d'autres  ternies,  que, 
dans  chaque  paire,  la  quantité  de  fluide  est  exprimée  par 
V^,  en  considérant  toutefois  V^  ou  fx  comme  un  nombre 
abstrait  qui  ne  représente  plus  des  grammes. 

Enfin,  pour  compléter  ces  notions,  nous  conviendrons 
de  prendre  pour  unité  de  force  magnétique  ceHe  des  deux 
pôles  égaux  dont  l'action  mutuelle  à  i  mètre  de  distance 
est  équilibrée  par  un  poids  de  i  gramme,  la  quantité  de 
fluide  qui  caractérise  chacun  de  ces  pôles  étant  pareille- 
ment prise  pour  unité. 

Alors  les  barreaux  de  paires  dififérentes  pourront  être 
comparés  sous  deux  points  de  vue  :  i°  sous  le  rapport  de 
leur  force;  a^  sous  le  rapport  de  leurs  quantités  de  fluide. 

Si  l'on  dit,  par  exemple,  qu'un  barreau  de  la  paire  Xi, 
dans  l'état  où  il  était  à  l'époque  des  expériences,  a  une 
force  de  o^'^jiSp,  cette  expression  n'aurait  aucun  sens,  à 
moins  de  sous-entendre  qu'il  a  cetle  force  en  présence  de 
son  égal  et  à  i  mètre  de  distance. 

Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  quantité  de  fluide;  le  bar- 
reau de  la  paire  Xi  en  possède  une  quantité  o,4^466  k 
chaque  pôle;  et  si  on  le  met  en  présence  d'un  autre  barreau 
connu  ou  inconnu,  c'est  avec  cette  quantité  de  fluide  qu'il 
exercera  son  action  attractive  ou  répulsive.  De  même, 
chaque  barreau  de  la  paire  K^  possède  une  quantité  de 
fluide  de  0,^3298,  et  c'est  aussi  ayec  cette  quantité  de  fluide, 
que  l'on  peut  se  figurer  comme  condensée  ou  concentrée 
au  pôle,  qu'il  exercera  son  action  sur  tout  autre  barreau  ou 
sur  tout  autre  corpç  magnétique  placé  à  une  distance  suffi-* 
santé. 

C'est  donc  par  les  [l  et  non  par  le  z  qu'il  faut  comparer 
entre  eux  les  barreaux  de  paires  différentes;  ainsi,  les  in- 
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Cenaicës  des  barreaux  de  Xi  et  de  Ki  sont  entre  elles  comme 
0,43466  est  à  0,33298,  ou  comme  i,3o5  esta  i,  Y  intensité 
se  rapportant  aux  ^i.  et  non  aux  z^  aux  quantités  de  fluide 
et  non  aux  forces. 

U  n'était  pas  sans  intérêt  de  vérifier  ces  principes  en 
mettant  en  présence,  dans  l'appareil,  deux  barreaux  de 
paires  différentes  pour  chercher,  non  plus  les  distances  po- 
laires, mais  les  z  de  ces  barreaux  à  pôles  inégaux,  ou  leur 
action  mutuelle  à  l'unité  de  distance.  Ces  comparaisons 
«ont  importantes  à  plusieurs  égards,  mais  la  place  me 
manque  pour  les  développer  ici. 

§  IZZ.  —  Valeur  absolue  de  la  composante  horizontale 

du  couple  terrestre. 

10.  Couple  terrestj^e.  —  Pour  chercher  la  mesure  de 
Taction  de  la  terre,  prenons  l'un  des  douze  barreaux  dont 
nous  venons  de  trouver  les  distances  polaires;  supposons 
qu'il  soit  mis  en  équilibre  dans  la  chape,  et  que  celle-ci  soit 
auspendue  au  même  fil  qui  a  servi  aux  expériences  précéden- 
tes; alors,  comme  nous  l'avons  dît,  les  deux  repères  du  bar- 
i^eau,  savoir  :  les  deux  lignes  des  faces  la  ter  aies  qui  marquent 
le  milieu  de  sa  longueur,  et  les  deux  lignes  des  bouts  qui 
marquent  le  milieu  de  sa  largeur,  se  trouvent  en  coïnci- 
dence avec  les  deux  lignes  de  la  croix  servant  de  base  à  la 
cfaiape. 

Dans  ces  conditions,  le  barreau  est  amené  dans  le  méri- 
dien magnétique,  le  fil  étant  au  zéro  de  torsion,  et  les  deux 
composantes  horizontales  du  couple  terrestre  sont  les  seules 
Torces  qui  le  maintiennent  dans  cette  première  position 
ct'éqiiilibre. 

Eji  partant  de  là,  on  fait  tourner  le  cercle  de  torsion  et 
l'on  porte  le  barreau  dans  Tazimut  de  90  degrés  pour  ra- 
mener a  la  deuxième  position  d'équilibre;  dès  qu'elle  est 
bien  établie^  on  fait  la  lecture  de  l'angle  de  torsion  effec- 
tive;  c'est  la  valeur  de  H  inscrite  dans  le  tableau  I,  p.  3o3  ; 
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nous  la  reproduisons  ici  dans  le  tableau  IQ  ci-après,  en 
nous  bornant  seulement  à  la  valeur  moyenne  pour  chacune 
des  six  paires. 

Ces  forces  directrices  ont  été  déterminées  à  la  suite  Tune 
de  Tautre,  afin  de  les  mettre  autant  que  possible  hors  de 
l'influence  des  causes  perturbatrices  et  des  variations  de  la 
déclinaison  ;  de  plus,  elles  ont  encore  été  déterminées  sépa- 
rément pour  chaque  paire,  soit  avant,  soit  aprè?  les  expé- 
riences qui  ont  servi  à  trouver  les  distances  polaires,  afin 
de  constater  que  les  barreaux  n'avaient  pas  éprouvé  de 
changements  sensibles  dans  le  cours  de  ces  épreuves. 

Arrêtons-nous  un  instant  à  cette  deuxième  position 
d'équilibre  dans  F  azimut  de  90  degrés;  elle  suffit  à  elle 
seule  pour  donner  immédiatement  la  valeur  absolue  de  la 
composante  horizontale  de  la  terre,  pourvu  qu'elle  se  rap- 
porte a  un  fil  connu  et  à  un  barreau  connu. 

En  effet,  les  quantités  données  sont  alors:  i^  la  valeur 
de  \^  qui  caractérise  le  fil  de  torsion  ;  2,^  la  distance  polaire 
np  du  barreau-,  3^  son  intensité  magnétique  ou  la  quantité 
fi  de  fluide  que  possède  chacun  de  ses  pôles. 

Soit  donc  /  Taction  inconnue  que  la  composante  hori- 
zontale du  couple  terrestre  exerce  sur  l'unité  de  fluide  libre 
dans  le  lieu  de  l'expérience,  son  action  sur  l'un  des  pôles 
seray)x,  et,  dans  l'équilibre  dont  il  s'agit,  elle  s'exerce  sur 
le  fil  de  torsion  par  un  bras  de  levier  p  égal  à  la  demi-dis- 
tance polaire  du  barreau  ;  la  valeur  de  cette  force  est  par 
conséquent 

d'un  autre  côté,  l'angle  de  torsion  est  H,  la  valeur  delà 
force  de  torsion  est 

et  la  condition  d'équilibre  devient 

/apr=z»ïLy  .  ou    /=  — • 
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Le  tableau  suivant  contient  les  valeurs  de  /  pour  cha- 
cune des  six  paires  qui  ont  été  soumises  à  l'expérience. 


Tabliiu  ni. 


■ 

1   MÂTRI  VmrÈ  DE  LONGUIUR. 

P  =  0«',  00063245, 

1    ORAHMB  UNITÉ  Dl  POIDS. 

log  =  4,80103. 

P 

/* 

H 

f 

A.f  •  •  • 

m 
0,342 

,0,43466 

0 
97,8 

0,588 

JVji  •  •  • 

0,l33 

0,19063 

23,5 

0,591 

T.... 

0,244 

0,33991 

74, a 

0,583 

T.... 

o,iS5 

0,14090 

18,0 

0,599 

JELf  .  •  • 

0,214 

0,33398 

65,8 

0,584 

J^a  •  •   • 

o,i4o 

0,17568 

23,3 

0,599 

Ces  valeurs  de/* présentent  une  concordance  remarqua- 
])le,  au  moins  pour  un  premier  essai  \  leur  ensemble  mène 
en  quelque  sorte  forcément  à  cette  conclusion  :  qu'au  lieu 
ou  les  expériences  ont  été  faites  (Épinay-sur-Seine,  à  i3  ki« 
lomètres  de  Paris),  la  composante  horizontale  de  la  terre 
est  très- voisine  de  Spo  ou  SpS  milligrammes,  en  prenant 
pour  unité  la  force  de  deux  pôles  égaux  dont  l'action  mu- 
tuelle, à  I  mètre  de  distance^  est  équilibrée  par  un  poids  de 
1  gramme. 

U  est  bon  de  rappeler  encore  ici  que  ce  nombre  représente 
aeolement  Tune  des  composantes  horizontales  du  couple 
terrestre. 

Je  dois  ajouter,  de  plus^  qu'il  ne  peut  pas  avoir  toute  la 
précision  que  comporte  la  méthode  dont  je  viens  de  donner 
'^me  idée  sommaire  : 

i*'  Parce  que  mon  appareil  de  torsion,  au  lieu  d'être  un 

imi.  de  Ckim.  eidePhys.,  4* série,  t.  VII.  (Mars  1866.)  21 
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cercle  spécial  pour  cet  objet,  était  composé  de  pièces' déta- 
chées appartenant  à  d'autres  instruments; 

2^  Parce  que  les  expériences  ont  été  faites  dans  ma  biblio- 
thèque, où  les  barreaux  recevaient  quelque  influence  des 
ferrures  des  portes  et  des  fenêtres  5 

3^  Enfin,  parce  que  les  deux  barreaux  de  chaque  paire, 
au  lieu  d^ètre,  comme  on  pourrait  les  faire,  presque  iden- 
tiques entre  eux,  présentaient  de  notables  différences  ré- 
vélées par  l'inégalité  de  leurs  forces  directrices. 

Cependant  je  suis  porté  à  croire  que  ces  causes  d'erreur 
ne  peuvent  affecter  que  dans  de  faibles  proportions  les  va- 
leurs dey  inscrites  dans  le  tableau  ci-dessus. 

En  admettant  que  les  éléments  magnétiques  d'Épinay-sur- 
Seine  soient  les  mêmes  que  ceux  de  Paris,  l'inclinaison  étant 
à  peu  près  de  66  degrés,  on  aurait  pour  l'action  totale  F  que 
la  terre  exercerait  à  Paris  sur  l'un  des  pôles  du  barreau  pris 
pour  unité  : 

F=i«^,45i     pour   /=:o«%590, 

F=i8%463     pour    /=  08^595. 

T  avais  un  grand  désir  de  comparer  mes  nombres  à  ceux 
qui  ont  été  obtenus  dans  les  observatoires  magnétiques  par 
la  méthode  de  Gauss  -,  mais  il  me  manque  pour  ces  compa- 
raisons des  données  essentielles  que  je  n^ai  pas  pu  me  pro- 
curer jusqu'à  présent. 
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SDR  LA  FORMATION  DES  ACIDES  ORGANIQUES; 

Par  m.  PERSOZ. 


Les  chimistes  semblent  s'accorder  à  considérer  la  forma- 
tion de  tous  les  acides  en  général  (acides  minéraux  hydratés 
et  acides  organiques)  comme  dérivant  d'une  seule  et  même 
cause  :  l'oxydation  de  radicaux  simples  dans  un  cas  et  de 
radicaux  composés  dans  l'autre. 

n  y  a  fort  longtemps  que  nous  nous  étions  élevé  contre 
cette  manière  de  voir  [Introduction  à  V étude  de  la  Chimie 
moléculaire^  p.  8i5  et  849),  et,  après  nous,  Laurent  l'avait 
combattue  également,  quoique  moins  ouvertement.  Au- 
jourd'hui nous  croyons  pouvoir  poser  en  principe  qu'au- 
cun acide  organique  n'est  le  produit  de  l'oxydation  d'un 
radical  et  ne  peut  par  conséquent  être  comparé  aux  acides 
sulfurique  (SO'4-0),  carbonique  (CO-hO),  phospho- 
rique(PhO'»4-0'). 

En  effet  les  acides  organiques  connus,  qu'ils  soient  mo- 
nobasiques ou  polybasiques,  sont  tous  de  nature  complexe 
et  rentrent,  par  les  conditions  de  leur  formation,  dans  le 
groupe  des  acides  acétique,  benzoïque,  sulfovinique,  sulfo- 
benzique,  etc.,  que  nous  avons  fait  dériver  de  l'action  de 
l'acide  carbonique  ou  de  l'acide  sulfurique  sur  des  hydro- 
gènes carbonés  définis. 

En  tenant  compte  des  altérations  qu'éprouvent  les  acides 
dans  des  circonstances  communes,  nous  avons  été  amené  à 
ne  plus  voir  dans  l'acide  acétique  du  charbon,  de  l'hydro- 
gène et  de  l'oxygène,  mais  du  charbon,  de  l'hydrogène,  de 
l'oxyde  et  de  l'acide  carbonique  combinés  d'une  manière 
intime  et  susceptibles  d'être  dissociés  dans  un  ordre  dé- 
terminé. 

21. 


(3a4) 

La  constitulion  moléculaire  qae  nous  ayons  assignée  à 
Tacide  acétique 

CO    JC04-0H0 

se  trouve  pleinement  justifiée  par  tous  les  faits  connus: 
la  décomposition  de  l'acide  acétique  C^H^O^  en  acétone 
C'H'O  et  en  acide  carbonique;  celle  de  l'acétone  par  Thy- 
drate  potassique  en  gaz  des  marais  C'H^  et  en  acide  car- 
bonique CO*. 

La  formule  par  laquelle  nous  représentons  Facide  acé- 
tique permet  de  comprendre  sans  difficulté  : 

i^  Comment  dans  cet  acide  i  équivalent  d^eau  peut  être 
déplacé  par  une  base. 

2^  Comment  Tacide  carbonique  est  éliminé  par  une  base 
anhydre  sous  Tinfluence  de  la  chaleur. 

3°  Enfin  pourquoi  i  équivalent  d'eau  peut'  agir  sur 
l'acide  acétique  eu  cédant  i  volume  d'oxygène  pour  trans- 
former l'oxyde  de  carbone  en  acide  carbonique,  et  2  vo- 
lumes d'hydrogène  pour  ramener  le  carbure  à  son  élat 
primitif  C'H'» -h  H. 

Nous  verrons  ci-après  qu'une  formule  semblable  s'ap- 
plique à  tous  les  acides  organiques  appartenant  au  même 
groupe  (acides  gras). 

Cette  manière  d'envisager  la  constitution  des  acides 
permet  d'embrasser  l'ensemble  des  réactions  auxquelles  ils 
peuvent  donner  naissance. 

Dans  notre  enseignement,  soit  à  l'Ecole  de  Pharmacie, 
soit  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Strasbourg,  nous  avons 
toujours  annoncé  que  si  on  parvenait  à  faire  réagir,  dans 
des  conditions  favorables,  l'acide  carbonique  sur  le  gaz 
des  marais,  on  engendrerait  l'acide  acétique  d'après  cette 
équation 

C»H*  +  CO*  =  j  ^'^  j  CO  -^  O  +  Aq, 
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absolument  comme 


C»»H'-|-aSO»  = 


So«       SO*-+-OH-Aq, 


Il  était  réservé  à  un  jeune  chimiste  anglais  d'un  grand 
talent  de  réaliser  nos  prévisions  et  de  consacrer  par  la 
synthèse  les  conséquences  analytiques  que  nous  avions 
déduites  de  nos  expériences  sur  l'acétone. 

En  effet,  en  faisant  réagir  sur  le  sodium-méihyl  de 
r acide  carbonique,  M.  Wanklyn  est  parvenu  à  former  de 
la  manière  la  plus  élégante  de  Tacétate  de  soude,  d'après 
la  réaction  suivante  : 

C«H»Na  -h  C*  O*  =  j  ^'^  j  CO  4-  ONaO. 

Cette  expérience  nous  paraît  être  un  des  faits  les  plus 
considérables  de  la  science  en  ce  qui  touche  la  Chimie 
organique,  parce  qu'elle  sert  de  point  de  départ  à  une 
méthode  qui  promet  d'avoir  les  conséquences  les  plus 
fécondes. 

Nous  sommes  à  même  d'avancer  aujourd'hui  que  tous 
les  oxacides  d'origine  organique  sont  engendrés  par  des 
réactions  semblables  au  fond  à  celle  qu'a  si  ingénieusement 
imaginée  M.  Wanklyn. 

Par  exemple,  lorsque  sur  un  carbure  inattaquable  par 
l'acide  carbonique  on  fait  réagir,  sous  l'influence  de  l'eau 
ou  d'un  hydrate  alcalin,  soit  un  composé  du  cyanogène, 
soit  Toxychlorure  de  carbone  ou  les  composés  correspon- 
dants du  brome  et  de  l'iode,  c'est  en  définitive  encore  de 
l'acide  carbonique  que  l'on  met  en  présence  de  ce  carbure. 
H  y  a  alors  formation  d'un  acide  qui  a  pris  naissance  indi- 
rectement avec  les  mêmes  éléments,  mais  dans  des  circon- 
stances différentes. 

Quand  l'acide  carbonique  vient  à  réagir  sur  une  mole- 
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cule  d'hydrogène  ou  d'hydrogène  carboné  (4  vol.)  il  se 
forme  toujours  au  moins  deux  acides  : 

Un  acide  monobasique  appartenant  invariablement  à  la 
série  des  acides  gras  ; 

Un  acide  bibasique  qui  renferme  les  éléments  de  Facide 
monobasique  moins  i  équivalent  d'hydrogène,  plus  2  équi- 
valents de  carbone  et  3  équivalents  d'oxygène. 

Pour  éviter  toute  confusion  et  être  mieux  à  même  d'ex- 
pliquer ultérieurement  les  phénomènes  auxquels  peut  don- 
ner lieu  la  décomposition  de  ces  acides,  nous  avons  adopté 
la  forme  graphique  ci-après  d'un  parallélogramme  divisé 
en  trois  ou  quatre  compartiments. 

Dans  celui  de  gauche,  que  nous  désignerons  sous  le  nom 
de  cellule  primaire^  nous  représentons  le  radical  de  l'acide 
dont  les  éléments  peuvent  varier,  mais  affectent  toujours 
une  relation  simple  de  volume.  Les  deux  ou  trois  plus 
petits  compartiments  de  droite  [cellules  secondaires  et 
tertiaires)  nous  serviront  à  indiquer  les  volumes  d'oxyde 
carbonique  et  d'hydrogène  qui  sont  susceptibles  d'entrer 
eu  mouvement.  En  regard  du  parallélogramme,  nous  in- 
scrivons l'oxyde  carbonique  et  Y  oxygène  polaire  (i)  qui 
lui  est  associé  et  qui  détermine  la  capacité  de  saturation  de 
chaque  acide. 


(i)  INous  désignons  comme  oxygène  polaire  cet  équivalent  d'*oxygène  qui 
se  trouve  en  dehors  du  radical  d\in  acide,  détermine  toujours  sa  capacité 
de  saturation  et  rend  compte  des  phénomènes  de  combustion  qu^on  peut 
réaliser  avec  cet  acide:  [acide  su1furique(S0')+0,  acide  nitrique  (NO^-t-O, 
acide  chlorique  (C10^)  +  0].  (Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
i^^  série,  t.  LX,  p.  i43,  et  Comptes  rendus  des  séances  de  F  Académie  des 
Sciences,  t.  LX,  p.  1236. 


M»7) 


• 

. 

9 

. 

cr» 

S 

0 

9 

^ 

& 

o 

o 

s 

rS 

9 

0) 

«s 

1 

0 

0) 

0^ 

•a 

•a 

•54 

•■N 

0 

u 

-< 

-< 

• 

•       • 

tr 

tr<    &< 

"< 

-<    <3 

+ 

+    + 

0 

0    0 

+ 

+    + 

0 

0    0 

U 

U   U 

§ 

• 

P 
^ 

S 

5P 

1 

8 

-T3 

os 

^ 

Q 

.4 

0) 

^ 

no 

*© 

> 

no 

^ 

^ 

d 

H> 

0 

CI 

• 

tr" 

0 

s^ 

T5 

CI 

S3 

0 

•a 

ES 

(O 

u 

-< 

O 

e 
o 

S 

S 

-s 

es 


03 

a 

0^ 

•1^ 

a 

0 

• 

•S 

X 

es 

•< 

C^ 

u 

V 

co 

•TS 

•  FN 

•FN 

es 

C^ 

kl 

es 

es 

•• 

-d 

S 

• 

99 

cr 

0) 

*5j 

'T^ 

c^ 

N 

es 

03 

&D 

n3 

0 

â 

•~* 

.2 

t4 

*^ 

to 

» 

< 

s 
cr 

G- — 

•Il 


8 


«  '3 


+  + 

O  O 

+  + 

O  o 


0 

0 

0 

{38 

u 

y 

d 

6 

•1 

•1 

» 

•4 

u 

0) 

a 

0^ 

•  r^ 

a 

0 

• 

•« 

X 

es 

M 

0 

u 

0 

co 

n:J 

•  FN 

•  r^ 

es 

O 

;^ 

es 

es 

-d 

â 

• 

«A 

^ 

^ 

S 

03 

bO 

'O 

03 

d 

•~* 

0 

•13 

&4 

(O 

0 

< 

(  3»8  ) 


1 

2 

• 

• 

9 

• 

1 

s 

•g 

siq 

O 

S 

*8 

ce 

1 

•*< 

.û 

o 

ja 

Q> 

o 

a> 

S 

V 

s 

9 

•  PM 

s 

V 

'E 

0 

cr 

9 

•M 

O 

•^* 

cr* 

U 

'Oi 

c 

•C 

C6 

s 

8 

►» 

2 

a^oS 

9 

9 

►> 

:3 

<A 

J3 

d« 

V    c* 

V 

V 

a> 

:2 

-a 

"O 

s 

*S 

-«u 

-< 

< 

-< 

bH 

•    • 

• 

•       • 

tr   cr 

<î 

<   < 

"«1 

•<   -«1 

+ 

+    + 

+ 

+    + 

O 

O   O 

O 

O  O 

+ 

+    + 

+ 

•+    + 

o 

O  o 

O 

Q  Q 

u 

u  u 

o 

U   (J) 

o- 

»: 

o 

•* 

•0 

O 

•* 

se 

u 

9 

a 

I 

es 

•  ^* 
CP 
C0 


O 

o 

o 

» 

u 

u 

Ci 

•> 

te 

O 

PB 

» 

«0 

u 

9 

cr 


o 

» 

» 

o 

»s 

co 

o 

te 

PC 

ne 

te 

«0 

C5 

u 

9 

o 

u 


9 

cr 


es 
O 


(O 


CP» 

•  «•4        9 


cr 

C<    00* 
•  i-t     9 

«  * 


<1 


(3*9) 


4. 

• 
0 

.fi 

9 

• 

O 

• 

.2* 

0 

a 

o 

4> 

9 

*3 

es 

9 

cr 

S 

•§• 

•§ 

'53 

es 

S 

a 

ja 

9 

S* 

^ 

0 
S 

as 

.s 

fc4 

9 
CT" 

cr 

liqu< 

1   • 

■g 

a. 

-a» 

S 

es 

3 

'S* 

«  g^ 

0 

V 

V 

rS's 

-0 

-O 

-0 

•3  « 

•3 

*s 

^ 

< 

-< 

-< 

• 

•         • 

Cr"    e-" 

• 

•             •- 

<1 

<  <! 

•< 

<   < 

+ 

+    + 

+ 

+   + 

0 

0  0 

0 

0  0 

+ 

+    + 

+ 

+   + 

0 

0   0 

0 

0  q 

U 

y  y 

y 

u  u 

0 

» 

3 

»» 

0 

^ 

w 

98 

00 

0 
«4 

u 

u 

0 

0 

0 

w 

u 

w) 

e^ 

•> 

«0 

0 

00 

00 

X 

MM 

00 

m 

U 

U 

0 

s 

cr 

.5^ 

•  Pi4 

a 

*5 

0 

0 

^ 

^ 

Ko 

64 

es 

c« 

U 

u 

0) 

V 

'TS 

'^ 

•  »^ 

•  ^H 

U 

Q 

e« 

etf 

^ 

% 

^»- 

• 

0 

'^û 

ns  ^ 

fl  T 

fl    , 

.S   0 

tî       «0 

?^    S 

u 

0 

< 

<î 

0 

» 

0 

ae 

u 

0 

e 

«4 

«4 

e 

OT 

W4 

u 

(J 

0 

cr 

a 

o 

-s 


Cl  ag 

•rî   0 

<1 


0 

0 

8 

•^ 

«0 

0 

0 

«4 

0 

Nl« 

*« 

» 

0 

«4 

«4 

U 

U 

0 

cr 

a 

o 

es 

-S 

etf 


^*  SB 

•  f-4        9 


(  3a8  ) 


I 

4 

a 
o 

S 

s 
cr 

a 
o 

eu 
S 

•si 


0 

'S 

es 


s 

cr 


0 
«A 


cr 

i 

a 

o 

B 

s 

•c 


cr» 

es 


2 

su 
a» 


+ 

O 

+ 

o 


+  + 

O  O 

+  + 

O  o 


+ 
O 

+ 
O 


+    + 
O   O 

.+  + 

o  o 


a: 

8 

o 

CI 

O 

o 

o 

ce 

O 

» 

o 

o 

PS- 

ô 

8 

3: 

o 

i* 

•* 

^B 

« 

X 

•» 

o 

as 

as 

«0 

«0 

as 

«0 

Z) 

u 

^4 

•D 

u 

u 

e 

U       ^ 

0) 

« 

V 

a> 

d 

0 

0 

0 

.? 

cr 

2f 

O* 

*  p^ 

*3 

*S 

'3 

a 

o 

i 

£ 

^ 

^ 

iU 

u 

U 

c« 

es 

es 

08 

fj 

U 

u 

U 

V 

» 

V 

V 

•Ti 

^ 

'^ 

IS 

•  ^« 

•  *^ 

•  •■N 

Q 

U 

« 

*s 

es 

es 

es 

es 

n3 

n3 

n3 

»« 
TJ 

• 

cr" 

• 

•^  . 

*a> 

^« 

*« 

Cl. 

• 

vt  •• 

es 

• 

00 

• 

0) 

ac 

a>  3i 

v 

as 

^ 

■» 
U 

1" 

-O 

"fû 

§ 

b« 

S  s 

o 

f^ 

§  ^ 

•  M( 

0 

.X      0 

•  Pi4 

0 

•X     0 

«rf 

M 

Tï      «0 

••4 

09 

tf     <o 

u 

y      ^ 

O 

O 

^ 

^ 

<j 

■< 

(3*9) 


J> 

• 

a 

s 

• 

o 

• 

cr 

o 

a 
o 

4> 

9 

S 

9 

S 

•i* 

-§ 

'S 

s 

es 

a 

.fi 

S* 
c 

S 

1^ 

• 

que  bib 

o 
S 

9 

a* 

lique  bi 

.S* 
■S 

o 
eu 

-a» 

S 
•p« 

>    0) 

es 

s 

eu 

«    g. 

O 

V 

V 

H -3 

•O 

"H 

rs 

5  * 

•3 

'3 

'S 

< 

< 

-< 

-< 

• 

•       • 

• 

cr   er- 

<3 

<  «î 

-«3 

O    O 

+ 

+  + 

+ 

+    + 

O 

o  O 

O 

O  O 

+ 

+    + 

+ 

+  + 

O 

O  o 

O 

o  o 

u 

U  U 

u 

u  u 

o 

ac' 

» 

8 

»» 

o 

^ 

w 

an 

00 

o 
«4 

o 

u 

0) 

9 

cr 

a 
o 

u 

V 

•»^ 

eo 


o 

o 

o 

w 

u 

;j 

e^ 

•> 

• 

«0 

O 

00 

00 

œ 

X 

00 

^4 

u 

u 

09 

s 

'5 

o 

•s 

a 
etf 


o 

» 

o 

w 

IJ 

O 

e 

«4 

«4 

o 

m 

«4 

Û 

u 

a 

o 

-s 


o 

o 

8 

r\ 

■ 

«0 

O 

o 

•4 

o 

«4 

œ 

» 

e 

*4 

•4 

U 

O 

d 
cr» 

a 

o 

•e 

-S 

etf 


PS 


.fi     9 


^g- 


se 


Cl  SB 

*"       09 


•s    g 

S   « 

<3 


(33a) 


o   o   3 
o    o    o 


*^     o     SS 
O  « 

N      «      ^ 

R3     g     g 
«    B     " 

•-  J2  ^ 

•s  I- 

s       09       cO 

ÎR    *    o 

S  g^^ 

U      03      9 

<«  ^    g 

G     ^S       O 

O     (O     ,#i 

^  2.  S 

r  a   <=^ 

f?  o   « 
S   w   2 

g  -S  o 
.?'««  g 

S    «  ^« 

§1  S- 

«  ^    2 

G    Îl     ^ 
OJ   .s     rt 

•S    £    5 

*g   3  ^ 

c0   '10    'C8 


^     •^      .•* 

^  S  S 

®    «    ® 


S  «^  "v 

•^  a>  ^) 

fi  !D  ^ 

O  S  W 

•o  *i  *!•» 

v  0  g 

§  a  J2 

«-DO) 

B  ^  g 

^  q  o 

g  P  -2 


su  ^^ 

u  '^ 

d    d 
^  J2 

d   V 
o  ^ 

<f^     ** 
<o     § 

J2    "^ 

d  "^ 

2  'a 


S 

cr 

*ss 

-§ 

a 
o 

S 

Q> 

S 

'o 

o 
>^ 

'5b 


+ 

O 

+ 

o 


d 

P5 


(4 

CO      <o 


a 


^«        d 

d 

'3 

o 

a 
a 

O 

d 
d 


etf     a> 


"« 


a 

0^ 


&4  QP 

co  U 

.5  2 

«S  13 


-« 

^ 


d 


d 
o 


d  -à 

2    ^ 

•-    d 
S    «    o 

<5     co 

si 

^    ^    S 

S.-^  d 

eo     o     o 


P5 

d 


(O 


es 

d  ^ 

fe  a  c 

o  d     etf 

Oi  cr  Oi 

a  w  ph 

5  «4    c« 

o  «0          QP 

«o  «    ^ 

s  '^    d 

2  ^«^  é 

•S  hJ   o 

^2  .    d 

Q  OP 

S  -S  ^ 

;:h  -s    o 

«  .^    S 


o 

X 

a 

O 

•» 

■e 

O 

•< 

o 

«> 

m 

X 

X 

•* 

OT 

y 

U 

V 

d 

cr 

•^ 

d 

^ 

(4 

S 

V 

"TJ 

C0 

o 

n3 

M 

• 

Q) 

br"^ 

^QJ 

«i» 

•  laV 

e4 

h 

Oi 

0) 

«0 

'TS 

0) 

•» 

d 

o 

1 

o 

<î 

+  + 

O  O 

+  + 

O  o 


o 

O 

O 

X 

U 

u 

OT 

O 

O 

98 

X 

Q 

y 

o 

d 

IT" 

•  »^ 

d 

O 

A 

i* 

ei 

O 

O 

T3 

• 

•^^ 

00 

o 

A 

V 

Cr* 

Ti 

*« 

«^ 

•  *4 

vr 

â4 

o 

!P 

Ti 

.^ 

d 

o 

h 

d 

u 

00 

<- 

- 

(  333  ) 


S 

• 

.5* 

• 

4> 

O 

3 

• 

0) 

A 

.H* 

'Si 

iqu 

o 

es  . 

«n 

a 

^ 

\0 

B 

^ 

12 

•C 

*4 

22 

V 

S 

V 

a 

d 

cr 

s 

tiq 

•c 

.H* 

O 

CQ 

■ç 

JS 

s 

fS 

•C 

a> 

0^ 

09 

0/- 

-TS 

-O 

"O 

o 

o 

•s 

<! 

^ 

-< 

-< 

• 

•           • 

• 

•            • 

1       tn    tr- 

•< 

O   < 

<!   ■< 

■< 

O    < 

+ 

+    + 

+    + 

+ 

+    + 

O 

O  O 

O  O 

o 

O  o 

+ 

+   + 

+    + 

+ 

i  + 

O 

O  o 

O  q 

O 

o  o 

u 

U   Q 

u  y 

u 

(J  u 

o 

o 

O 

w 

M 

u 

U 

•* 

OT 

00 

O 

o 

3i 

08 

00 

QJ 

o 

o 

o 

a 

QJ 

y 

d 

o 

•* 

«4 

o 

o 

Si 

as 

00 

a 

o 

SB 

as 

O 

O 

o 

•^ 

«4 

•< 

ô 

o 

as 

as 

«0 

•< 

w4 

U 

u 

o 

O 

o 

«    -• 

^ 

0 

:3 

• 

g^ô 

o^ 

tj* 

Cr" 

O 

•i-t 

•  rm 

•p- 

•  fm     00 

fi 

a 

fi 

40 

•2Û 

o 

-s 

o 

-2 

o 
tri 

as 

co 

c« 

ctf 

u 

O 

O 

O 

V 

O 

V 

V 

:â 

«    o^ 

n3 

•g    a 

a 

Ci> 

C^ 

Sii    o 

co 

C3 

n3 

1    • 

4r 

a; 

• 

"o 

O 

VQ 

0) 

• 
o 

0) 

o 

-^3 

0^ 

'^ 

ce 

'U 

^ 

nlJ  ^ 

O 

s 

:3 

fi 

^^ 

O 

b 

0 

o 

O 

b 

0 

•1-4    s 

4-t 

(O 

^ 

(O 

^•J 

co 

*^         Cfl 

Q 

a 

ÇJ 

o     " 

< 

^ 

< 

<î 

(334) 


Q> 


OS 


9 

•^ 

S 

S 

o 

*s 


sa    . 

S  o 


Si  » 


I 

o 

0 
O 

a 

ES 

•a 


•g  * 


Cr"    tr- 
+    + 

O  O 

+  + 

o  o 


o 

O 

O 

W 

<J 

C4 

■f"  - 

•N 

•1 

00 

o 

O 

«0 

U 

a; 

• 

p 

o 

•  ^ 

04 

S 
O 

» 

•s 

M 

!3 

V 

0^ 

'T3 

•  rm 

a 

05 

t-i 

Stf 

^ 

• 

a> 

Gri-O 

^QJ 

\^ 

^^ 

^ 

0) 

'T^ 

■T^ 

c« 

«k 

fi 

•■^ 

o 

s^ 

•  ^« 

p 

u 

co 

<1 

<  < 

+  + 

O  O 

+  + 

O  o 


o 

O 

q 

Ml 

u 

o 

•H 

•1 

00 

o 

o 

•1 

X 

36 

flO 

u 

O) 


fl 

o 

.il) 

(4 

ctf 

• 

c^ 

•« 

a> 

o 

08 

c« 

•♦ 

O 

a> 

^cT 

P-> 

^ 

^^ 

vq, 

-Si 

-o 

'TU 

co 

d 

»— < 

o 

&4 

•^i* 

P 

S 

<5 

■< 

+ 
O 
+ 
O 


o 

a: 

w 

O 

att 

•« 

O 

o 

M 

•« 

i$ 

a 

«9 

•« 

9! 

ae 

•« 

OT 

U 

O 

tr 
•^^ 

fl 

o 

-s 

ctf 

-S  b 
sa: 

'«  a! 

•   •« 

CI      ^ 

<«   b 
< 


(  335  ) 


I 

S 

o 

s 


+ 

O 

+ 

o 


s 

38 

o 

r\ 

:• 

OT 

O 

O 

a 

w 

•« 

•1 

«4 

«4 

V 

u 

a; 

a 

o 

•s 

n3    sa 
^«»    fl 

ei    o 

«•a 

-t1 


pQ 


S3 


u 

S- 

•  X     (A 


+  + 

O  O 

+  + 

O  o 


0 

0 

0 

Si 

u 

u 

es 

•\ 

00 

0 

0 

W 

ffi 

«D 

•1 

«4 

U 

u 

•  I— • 
â 
o 

-s 

a  .s 

-«S 
^  -s 

^  8 
^  'ta 

fi  n 


a; 

a 

O 

(O 

tn 

*^ 

V 

a 
o 

a 
s 


a; 

a 

ctf 

(O 


(O 

a 
o 

(O 

es 


o 
a 
o 

S 


•^^ 
S 

•s 

e« 
u     * 

no  «S 
o 


+ 

O 

+ 

o 


0 

De 

38 

0 

09 

0 

» 

sa 

a 

a; 

Q) 


O 

-S 

O 

•^  or" 
es 

^  o 

C4  S 

0)  S 

S  *« 


I 


0> 

0 

cr 
S 

os 

•s 


+  + 

o  o 

+  + 

o  O 


0 

0 

0 

3S 

es 

QJ 

u 

0 

sa 

u 

% 

131 

a 

I 

d 

o 

•s 

V 

etf     3 
nu    Cf 

**  i 


o 


(  336) 


o  C 

s  •§ 

•S| 


S 

-a 

es 


-a> 


^  'as 


i 

a 
o 

e 
« , 

9      • 

o  — " 
•s    =5 

< 


s  « 

sj 


+ 
O 

+ 
O 


s 

SB 

o 

M 

O 

I2t: 

«9 

•< 

•« 

o 

u 

O  O 

+  + 

o  o 


o 

CI 

O 

o 

u 

u 

•k 

CD 

O 

a 

ce 

ce 

40 

<J 

0* 

< 

+ 

o 

+ 
O 


o 

a 

» 

o 

ce 

O 

15; 

13: 

à 

«0 

a 

o 

+  + 

O  O 

+  + 

O  o 


o 

se 

d 

O 

O  ' 

•y 

<y 

«\ 

• 

fp 

o 

a 

% 

» 

«0 

Q 

Q 

0) 

0) 

09 

& 

g- 

•  F- 

•r^ 

•  P4 

•  pi4 

fl 

«^ 

s 

fl 

O 

.4 

J 

o 

O 

Em 

h 

^ 

u 

CQ 

e« 

c« 

« 

Q 

O 

U 

O 

«         . 

« 

« 

V 

'^     OJ 

cp    a 

niJ 

TS 

*3   o 

•  r^ 
a 

éq.  d'à 
îthylami 

eo    .- 

c« 

• 

CO          • 

0) 

s 

4-a 

*« 

^ 

^OJ     c« 

QJ         C 

vj-^« 

es 

Tï 

^^'p» 

o;    S 

V 

*£ 

49  *£ 

^     cd 

^     es 

'U 

^ 

•73      NQ, 

C3  T 

fl  T! 

â 

^ 

fl  T 

o    b 

o    £3 

o 

h 

o    i 

•^     9 

'n    ^ 

0 

•5   3 

t^     «o 

î*     <o 

'•3 

Sa 

t*   » 

O 

U 

o 

o 

^  ' 

<1 

<î 

<!   - 

(3a9) 


<!. 

• 

,a 

s 

• 

o 

• 

.2* 

o 

a 

a> 

M 

s 

o 

3 

es 

cr 

S 

•§ 

'SS 

9 

es 

a 

ja 

c 

es 

• 

que  bib 

o 
S 

cr 

lique  bi 

's  • 

[a, 
"3 

1 

-a» 

S 

es 

S 

eu 

«  c^ 

O 

V 

09 

^3  «j; 

n3 

•o 

-o 

•S   « 

*  ff^ 
ÇJ 

•s 

^ 

-< 

< 

< 

• 

•       • 

• 

m               •■ 

er   cr 

< 

<   < 

< 

<j   < 

+ 

+    + 

-- 

+    + 

O 

O  O 

o 

O  O 

+ 

+    + 

+ 

+    + 

o 

O  o 

o 

O  o 

u 

u  u 

u 

u  u 

S! 


0) 

cr 


cd 


o 

» 

o 

» 

U 

eo 

O 

o 

«4 

«4 

«4 

38 

o 

OT 

«4 

û 

u 

O 

O 

8 

•^ 

• 

«0 

O 

o 

•4 

e 

«4 

ns 

» 

e 

«4 

U 

U 

V 

iU 

09 

s 

^ 

d 

? 

cr 

cr 

•ii* 

•fM 

*S 

a 

a 

o 

o 

o 

^ 

^ 

^ 

" 

b 

(4 

c« 

es 

C0 

09 

U 

U 

09 

"CJ 

•S 

•  ^H 

•  ^H 

•  p4 

a 

c^ 

u 

etf 

es 

etf 

^ 

n3 

na 

• 

^^'•,- 

^  âj 

CI  au 

^a 

«   -T 

Jî  * 

09^  o 

1^ 

O     52 

<î 

<1 

<3 

(  338) 


4 


««0     0) 

.S  s 

2  5  •- 
2  ^   <» 

O     >     ia 

«    g  .S 
a,    g    ^ 

""   ^  S 
S*'^  -a" 

_    S     « 

«"S  g 

•^3    fl    o 

"S  J 

rs  •  «* 

-.    *   c 

*"  o  ë 

S  ^   S 

Qi   a    a 


oî      ^ 

1 

0 

S 

M% 

e 

cr 

0 
S 

'0 

•  pn 

^^ 

«irf 

a> 

«.(u 

a 

es 

•^i^ 

.0 

co 

'0 

^ 

V 

s 

•15 

S 
0    • 

3 

en 

S 

^^ 

rss 

fl 

Cl 

0 

ett 

^ 

-< 

TS 

0 

• 

•        • 

0 

cr 

0*   er- 

S* 

-< 

-«î   <1 

g 

+ 

+    + 

0 

0 

0   0 

co 

0) 

+ 

+    + 

-^3 

•« 

M           M 

0 

0  9 

«. 

tfî 

</i  tf} 

n3 


0) 

d 

co 

CO 

C 

d 

o 


es      h 

ë-  s 

.5*  o 

u,     0) 

"g  £ 

0}    •? 

S  1 
y  S 


c 

w 

m 

0 

le 

0 

•e 

DJ 

•1 

S 


a    S 

8  ^  ^ 

^     S  0) 

^  «^  o 

«3      o  o 

S   g  'S 

d  pS  s-" 


0) 

s 

IT" 

•  p>« 

Sh 

.a 

Cm 

f*""4 

p 

co 

0; 

• 

0 

«0 

*3 

c« 

b 

^* 

es 

n3 

S 

• 

co 
n3 

es 

M 

«5 

0; 

ttO 

^ 

a> 

0 

0 

*^ 

(O 

u 

-< 

2 

M 

m 

PC 

0 

0 

CI 

en 

(A 

9« 
0 

0 

M 

•1 

w 

<J 

0) 

d 

tT" 

•  F4 

u 

a 

Vm 

S 

co 

0) 

^ 

n3 

«0 

es 

ed 

u* 

•K 

etf 

Ti 

S 

• 

8 

^0) 

'n 

Vf 

H 

eo 

-52 

bD 

niJ 

09 

1 

0 
cfl 

Q 

<3 

(  Wi  ) 


I 

o 
a 
o 

S 


'S 

^a 

a 

"u  «Pi* 


& 

«8 

•fi 

2 

& 

1 
-g. 

•  ■■4 


•^    <U       OB' 

^     C     ^ 


S 

Cf 

•  #^ 

•ii« 

ctf 

a 

o 

(4 

cd 

co 

« 

ns 

•  )-4 

C^ 

e« 

M 

î3 

e« 

« 

d 

cr 

•  Pi^ 

F'^'N 

O, 

# 

Oi 

n 

co 

13 

(O 

c 

a 

a; 

3 

1 

M 

t^ 

^ 

«a 

a 

V 

C3 

3 

a 

0 

<u 

S 

a 

^ 

l4 

« 

3  i-^ 

5 

tri 
+ 

O 

+ 

o 


o 

Ht* 

»i 

O 

•« 

•e 

O 

i* 

ta 

» 

«4 

«4 

u 

cr 

P 

o 

-s 

c« 

•       0 

Cl      CP 

^    «^ 

'^      ctf 

g'i 


+  + 

O  O 

+  + 

O  o 


o 

o 

o 

ns 

u 

u 

c^ 

•* 

«0 

o 

38 

K 

«0 
«4 

u 

u 

cr 

0 

cd 

Ci?  !! 

ri 

.2   S 


ctf   o- 


33a  ) 


1     .  - 


« 

a* 

B 

•m» 

»• 

z 

S 

o 

.a 

B 
O 

S 

s 

ÏT 

B 

i2 

0 

o 

b 

e9 

Si) 

«« 

o 

« 

n3 

U 

< 

^ 

• 

•              • 

0"  r 

< 

<!  < 

+ 

+  1 

O 

O  0 

+  + 

O 

O  0 

u 

u  y 

*  r      * 

£      ■     **   y 


O 

PC 

o 

^■M 

•» 

o 

o 

« 

•4 

i"**4 

^■W 

^•^ 

-♦ 

M 

O 

U 

^ 

^ 
^ 

^ 

O 

« 

^^ 

«4 

^ 

^ 

• 

•4 

iï 

>J 

^ 

^ 

• 

^ 

^ 

^^ 

^m 

^> 

^■M 

^m 

• 

« 

m^ 

O 

^ 

^ 

■   M 

^J 

^ 

^ 

?C 

o 

^ 

* 

«  ^ 

•> 

^ 

o 

^ 

« 
^ 

^ 

h 

»•• 

^ 

^ 

« 

•  w 

^ 

^ 

^^■4 

^ 

^ 

«» 

^ 

^ 

^ 

^ 

^ 

•T3 

19 

O 

« 

^ 

CO 

\ 

<« 

» 

o 

:3 

•  1-4 

â 
o 

o; 
'^      . 

es      o 

es  'u 

1^      O) 


tf) 


C3 

c; 


.2  5 


(  333  ) 


01 

0 


a 
o 

S 

S 

o 

es 

'S 


4> 


es 

S 

•*« 
o 


es 


9 


0» 

cr 

's 
•c 

s 
cr 


.«/• 

•o 
•p4 

o 

^ 


+ 

o 

+ 

o 


.8 


^ 


c 
o 

•s 

u 


«  o 


+    + 

O  o 

+  + 

o  o 


o 

o 

O 

a 

QJ 

U 

•N 

•< 

00 

o 

o 

» 

08 

00 

QJ 

a; 

'5 
o 

-s 


C3 


+  + 

O  O 

+  + 

O  q 


o 

o 

o 

s 

u 

;j 

C4 

••    • 

«4 

o 

o 

Si 

a 

00 

a 

o 

& 

• 

.T 

o 

S 

40 

o 

ac 

a 

o 

a; 

0) 

0 

'^ 

d^ 

•  F- 

C^ 

■  1    n 

8 

TJ 

t»^ 

• 

bD 

KQJ 

»  1    n 

o 

Vf 

o 

0) 

Ci) 

'U 

es 

r« 

a 

•~^ 

o 

b 

0 

^J 

(O 

o 

<i 

+ 

o 

+ 
O 


+  + 

o  O 

-{■  + 

O  O 


u 

U 

u 

O 

a 

o 

O 

o 

PS 

QJ 

u 

^ 

co 

•^ 

«H 

•« 

O 

o 

k 

Et 

X 

CD 

«4 

u 

w 

O  OS 
o  r" 

:2  -s 


(334) 


s 

S 

ni 

O 


cri    tr 

+    + 
O   O 

+    + 

O  o 


.<L 


O 

o 

o 

u 

u 

» 

c« 

■t-'  ' 

•N 

OT 

OD 

o 

O 

•1 

«0 

u 

V 

• 

& 

o 

•  r^ 

«« 

S 

o 

as 

•s 

•< 

as 

S 

V 

Cr" 

'^ 

•1^ 

a 

c« 

&4 

^ 

^ 

» 

a> 

O^'^ 

^ 

ï>-^ 

vt 

pJ3 

V 

2 

•T3 

Ci 

•• 

fi 

•■^ 

O 

t4 

•  F* 

:3 

u 

co 

<1 

a    . 

^    en 

-g-o 

a  o 
S  2 

« 

^ 

c-* 

a  « 

V  -01 

:s  s 

(j 

< 

•        • 

tr   o* 

<   -< 

+    + 

O   O 

+    + 

O  o 

u  y 

o 

O 

o 

u 

u 

Cl 

«< 

00 

O 

o 

•1 

as 

00 

u 

a> 


o 

•s 


I 

o 
s 

o 

a 

S 

cr» 

•a 

«8 

eu 


+ 
O 
+ 
O 


1 

o 

a 

a 

O 

att 

OT 

O 

O 

M 

m 

% 

a; 

•0 

•« 

a 

a 

•♦ 

M 

u 

O 

Cr" 

•  fh 

o 

-s 

ctf 


0) 

O 

•  Pi4 

•« 

lac 

îb 

a 

• 

CI 

9 

•^ 

0) 

»4 

niJ 

:3 

î3  T 
<1 


3 


■  :::    m 


J35  ) 


o 
sa 
o 

S 


I 


a 

«8 

•S 

Ut 

a> 
^  s 

-S  O" 

•S   co 


+  + 

o  o 

+  + 
o  o 


o 

o 

O 

N-4 

u 

u 

es 

00 

O 

o 

X 

DJ 

CD 

«4 

u 

O 

« 


» 


<  < 

+  + 

O  O 

+  + 

O  o 


2 

o 

o 

es 

<J 

u 

o 

ISi 

% 

a 

Q) 


O 

"2  a* 

CI  o 

s  g 

^^  09 


â 

o 

-s 

'^    Ë. 

o  .s 

^  -3 

^  8 

4)   -5 


^ 


co 


•S   5 

«-*      en 


iJ 

■< 


00 


.&; 


g- 


s 

S 

o 

•a 


+  + 

O  O 

+  -:■■ 

o  C 


6 

fi 

§ 

m* 

cr 

6 

Bè 

«  s 

s    . 

pQ  'ï* 

cr  ^ 

?  S 

bami 
lanin 

S^ 

^2? 

o  — " 

«  1 

Q.  ^« 

P^  ô 

"^    S 

«   îS 

qj   ^ 

:2^ 

-O   tt 

•s-« 

•^^   ^^^ 

(^ 

< 

-< 

m 

■        • 

^ 

<  < 

+ 

+   + 

O 

O  0 

+ 

+  1 

O 

O  0 

u 

o  u 

o 

81 

es 

OD 

o 


O 

X 

0^ 

!« 

o 

» 

o 

a; 

« 

ES 

« 

U 

U 

^      3 


a; 

o 

•s 

O 

n3 

►  .    o 

es   ^ 


o 

as 

«o 

O 


o 


0 


a 


0) 
O 

a; 

.«    C 

'T3   fi 

tr  Ê 

a;  C 
n3  *« 


♦*    «a 
< 


I 


1 


(337) 


S 

cr 

es 


9 

'S 

es 


S 


«s 

"s 

:! 

'S 


a* 

o 

N 

a 

rs 


■ 

es 


9 


S 


3 


9 

S 

^  •'S 
O 


O 

as 

«e 

O 

S 


+ 

o 

+ 

o 


P4 

H 


5 

a 

H 

O 

s 

S 

0 


0) 

o 

•s 

^  .2 

»  s 
•^  a 

•    «o 

Ci      H 


+  + 

O  O 

+  + 

O  o 


+ 
O 

+ 
O 


0) 

s 

'S 

CO 

V 
'^        . 

ctf    sa 

«-« 


•S 

« 
CI     fl 

S    « 


+  + 

o  o 

+  + 


» 

8 

o 

a 

o 

o 

o 

a 

O 

a 

o 

o 

SR 

Cl 

•D 

O 

o 

2 

•I 

•* 

<♦  ■ 

as 

m 

cô 

a 

4a 

â 

a 

Ci) 

a 

u 

a 

u 

u 

9 

'E 


es    :s 
•     P 


H3     es 


Àam.  dtCUm.  et  Je  Phr$.,  4*  *Mt,  t.  VII.  (Man  i866.) 


aa 


=38  ) 


j: 


4> 

S 

"o 

pC 

«rf 

-« 

s 

o 

C; 

^■■tf 

s 

<n 

&« 

0)       . 

a.  V 

>^  a 

*S    w* 

*3î 

es 

•2  -2 

rH  15 

o 

< 

•      • 

<   <î 

+    + 

O   O 

+    + 

•«         •* 

O  o 

<n  en 

O 

•• 

•« 

^ 

o 

O 

CI 

C/3 

CT) 

wm 

64 

M 

U 

■^ 

•« 

CJ 

O) 


—       £ 


u 

s 

c^-i 

^■^ 

P 

(O 

o 

1 

*c5 

ce 

es 

'^ 

S 

• 

vy 

rs 

vr 

N 

«J 

o 

&D 

'^ 

Q 

o 

U 
P 

^11» 

(Q 

u 

<1 

->    * 


(339) 


c 

1 

[>lique  bi- 

• 

0) 

monoba- 
herlîch.) 

zique  bi- 
mann.) 

»liqne 

.fi 

C8 

o 

^■■s 

^rf 

^■^ 

4-» 

'8 

9 

0^     • 

•â 

C 

i 

^1. 

«M 

►»  a 

«  g 

pC  cr 

O 

M     q3 

pfi  tr* 

"O  2 

^  2 

•  5     «A 

•5  pM 

:^ 

•r*    «O 

•-"  ^ 

O 

u 

O 

U 

o 

< 

^ 

N 

'^ 

-< 

• 

•             • 

V 
*i3 

• 

tr   tr 

< 

•<    < 

co 

03 

<1 

<î   <î 

+ 

+    + 

"S 

+ 

+    + 

O 

O  o 

O 

O  O 

+ 

+  + 

s 

+ 

+    + 

m 

M           •■ 

c« 

•« 

•■     •< 

O 

o  o 

co 

O 

o  o 

Ç/D 

O 

C/î    «5 

C/5 

O 

«5    C/5 

ai 

•• 

o 

o 

O 

1 

O 

O 

PS 

a: 

M 

O 

M 

O 

O 

^^n 

c« 

CI 

0^ 

c« 

c« 

^^n 

c« 

Cl 

c« 

c/5 

o 

■04 

O 

e 
«4 

^ 

O 

.* 

&4 
O 

<♦ 

O 

•• 

as 

«5 

X 

;/5 

i3£i 

a 

co 

? 

ss 

•* 

u 

•S 

es 

«a 

v 

v 

K 

V 

o 

0 

0 

S 

S3 

a 

cr 

tr" 

V 

^^^ 

cr» 

or» 

•  r4 

•p^ 

T3 

•ï^ 

•  ^v 

U4 

&4 

u 

b 

S 

a 

Qi 

.S 

.tf 

Cs 

vS 

u 

c; 

cS 

^ii^ 

•Td 

^ib4 

^ 

^ 

a 

3 

a 

(0 

CO 

0) 

(O 

oo 

c 

0^ 

0) 

z:* 

cd 

^ 

^ 

ÎTS 

o 

nd 

•o 

• 

""  'S 

^  a 

u  3S 

Qj    HW 

0.^ 

JS  ^ 

0^    ' 

f5  T! 

O   h 

o    i 

> 

o  S: 

o   S: 

•^   p 

«^    S 

<î 

•5-  î^ 

o 

O 

t 

u 

' 

u 

< 

'< 

<î 

<1 

aa. 


6 

9 


(S4o) 


E 
«2 


o 

B 
O 

S 

s 


s 


S 


L» 


«2 
2   • 


I. 

9 

:s*5 


X 


B     S 


t^ 
^ 


•  '^ 


<  -< 


o  o 

-}-    T 

ô  b 


O 

m 

^ 

c« 

S 

s 

b 

^ 

^ 

•• 

»«M 

•t 

u 

c 

«8 

E 
S 

a 


» 


Ci   -S 


» 

'TJ 

«  «1^ 

• 

Ci^ 

« 

cd 

^ 

• 

U 

er^ 

^« 

^ 

^^ 

64 

Q) 

04 

'O 

» 

^ 

fl 

O 

•  1^ 

u 

P 

•j 

(O 

O 

<î 

er 

■< 

+ 
O 
+ 
O 


o 

as 

» 

»* 

O 

•« 

•< 

O 

C#5 

<♦ 

X 

Mm 

<♦ 

•* 

u 

U 

en 

U 


«1  S 

^  T! 
•3  g 


<  < 


o  0 


o 


0 
Vf  0 

o  b 
-•  (fi 


(  34i  ) 


i 

O 
G 
O 

S 


a* 

's 

'a 
«>    • 

(u  El 


+ 
O 

O 


O 

se 

•• 

o 

b 

m 
«a 

se 

■  ss 

Si 

■3 

cr"3 
^    S 

Cl  a 


I 


s 
cr 

S 

.es 


2 


o 


+  + 

O  O 

+  + 

m  m 

O  O 

en  »3 


0 

PC 

CI 

•• 

0 

se 
a; 

SB 

4) 


V 

^   S 

•    2 

^  a. 

V  S 


•s  v$  s 

»  Q  :s 

«^  S  ► 

ce  g  OB 

n3  q  ** 

a  §  g 

*  g  « 

o  s  s 

s  • 


no 


Qi     V 


9  .2 


•  ^        f*        M 

O    *    fi 

^      OJ   ^^ 

«    S*  b 

o;     &4     o 

S**    «p-a 

Sas 

«    0;  12 


«o 


0) 


09      ^ 

u    «0  a> 

^    *^  c 

p4  oT  fi 

as.® 

^^       00  ^ 

•Kl         O  «0 

fi   SR  ^« 

«  pS  'd 

fi    *  g 

53  — '  H 

*•    s-  « 

(«  09 


09  fi 

fi  gp 

s  fi 

S  *09 

09  fi 

s  " 

w  o 

09  CQ 

09  *^ 

«^  pi-4 

►  fi 

â  09 

^§ 

S  • 

fi  tî 

&*  fi 

fi  s 

^  fi4 

®  a 

<0  09 

S  s 

C  «g 

«  s 

â  <*> 

Q3  *« 


'2 

I 


09 

*09 

fi 

Kg, 
OB 

a 

o 

•a 

«o 

S. 

o 

09 

S    ^ 
O      09 

c«      fi 

ao 

J   :^ 

fa    *- 
fi     fi 

Ji   8 


'•0  (y 

fa  ^ 

g  a. 

i  o 

C  M 

O  09 


'^  *t^    :i 


S  a 

09  8 

09  « 

04  El 


69       y 


^ 

y 

"S 

u 

09 

2 

a 

.a 

'd 

ë- 

V 

"S 

S 

a 

09 

^ 

v« 

0 

'S 

^> 

*P4 

2 

a 

& 

fi 

s 

4> 

0 

a 

^ 

'o 

•^ 

g- 

^ 

0 

C9 

fi 

G 

e 

09 

C 

s 

fi 

fi4 

0 

s< 

*r3 

es 

h 

3 

g* 

S 

OB 

^ 

^ 

-S 

S! 

'S 

09 

& 

s 

fi 

8 

0 

h 

H 

S 

& 


(34^) 


O 

S 

«s 

a 
•s 


+    + 
O  O 

+  + 

o  o 


o 

1 

O 

O 

o 

P^ 

9S 

u 

u 

• 

c< 

V 

» 

•I 

a» 

O 

o 

a 

I 

•c 

es 

a 


•s 


+  + 

O  O 

+  + 

O  q 


o 

p 

q 

9B 

u 

u 

(0 

O 

«a 

as 

•* 

u 

a» 

u 

(343) 


s 
f 

-a 

tr" 

• 

• 

< 

<1 

<l 

+ 

+ 

+ 

O 

O 

O 

+ 

+ 

+ 

o 

O 

O 

s 

O 

o 

o 

u 

u 

u 

co 

•t 

«4 
«4 

o 

M 

o 

a 

as 

«4 

u 

U 

I 

'a 

•S 

o 

•G 


•  »  ^ 

tr^  tr*  tr^ 

-<3  -<  -< 

+  +  + 

O  O  O 

+  +  + 

o  o  o 

u  u  y 


o 

O 

o 

o 

a: 

y 

u 

u 

co 

o» 

O 

co 

3! 

M 

U 

s 


0 


S 
S 


a* 


co 

0 


2> 


«9 
V 

«9 

a 

«o 
<o 

o 


c« 


0 

o 

<o 

S 

o 

ci 


«a 


a 

<o 

a; 

co 

o 

0) 


0^  «p* 


04 

a; 

co 

Oi 

s:! 


cr 
"03 


o 

0) 

a 

m* 
*^ 


1 1  ^. 

^«  g    H 

Si  o  «ri 

,ce  té    '^ 

cgi; 

o  .2  ^ 

••^  Cd      a-S 

'S  -«  ^ 

«  2    5 

"^  a 

5  a  .s 

a  2  .2 

«  H 


0) 


O 

•5  a 


CO     ^^ 


I^  -2  "^  'S 


fi       Sx      (u 

•j:    es    ?: 
a    g-45 

'S  3  .o 

S  =2  « 

-M   nd     ctf 

0    a    V 

0)       QJ       « 

s  ^  s. 


0 
co 


a  » 


0 
co 


co 

CO 


fi     9 

a 


9i 

fi 

O 


fi 


«  ^  fi 

p    S  o 

cr  fi  "S 

e  03  « 

os  ^ 

J«  cd 


a 


(844) 


cr 
E 


+  + 

O  O 

+  + 

O  o 


o 

O 

O 

» 

u 

u 

CI 

•« 

a» 

O 

o 

» 

ne 

U 

I 


3 

+    + 
O  O 

+   + 

O  o 


o 

SB 

o 

o 

u 

u 

»» 

«O 

o 

î2t; 

•o 

10 

PS 

OD 

CJ 

a  'S 

a:  ^ 

s  s  =^ 

Ë  etf  :5 

§  4»  S 

•  «  !S 

o  tj  rt 


o    0 


C3      • 


a  -s 
^  i 

es     5 

"  i 

^   ^^ 

'S  S' 

08    ^-« 

&-€ 

|-5 

*ca     O 

Ci     u 

^    eu 

§^ 

o    ^ 

s  S 

^       P 

«  -s 

2 


^  s 

es      c8 
O     c« 


'W 


V 


S     ^ 

•s   S 


^ 


a 
s 

o 

:2  « 

S  -2 
-   2 


c; 


c; 


p    p 

08       qj 

«>     fcT 


'^        P 

S  a 
S.  a 

*>Q)     es 

P    '^ 

*^     P 
^    '& 

P    ^ 
O  r^ 
*i*  ^^ 

s  s 

o    a 

^^  > 

o   p 

3    CO 

^  S 

tn      p 


or 
+ 

O 

+ 

o  o 


o 

o 

u 

u 

a;2t: 

w       •• 

Sh  s 

^ 

u 

C2   ^     s     « 

•T3  ;l.  ^   S: 


C8 

s 

« 

es 


0 
-« 


0 

« 

« 

es 

fi 

« 
0 

C8 
•M 

s 

0 

s 

S 

(8 


o- 


V 

> 

es 


0 
ca 

rC8 

*J 
fi 

es 

fi 

E 

0    . 
«  u 

tri 

^  g 


(345) 


s 

•S 

en 

2 
S 

o 

ne 

+ 
o 


a; 

O 

<n 

0 
es 

► 

2 


o 


o 

M 

C8 


09 


0) 

► 

O 

u 

-s 
•S 

^  ha 


§ 
S 


^4J 


'S   p^ 

M     * 


S  'S  s   &- a 


4) 


4) 

*^ 
P 

'S 

o 

S 

a 

o 


(O     O 


S3 


>fi4  fi) 

o  g 

ce 

«  « 

'^  es 


I 

^0? 


a 


V  «^ 


en 

*« 

O      co 
04    s 

a  ^ 

si 

Si?     '-^ 


4) 

S 

U 
.O 


O 
V 

d 

o 


O 
C8 


a 


.s  ^ 

g    « 

•a  '^ 
or-  a 

j3   ^ 

•r    55 
|?g 

^«     g 

çp       O 
co     ♦J 

^."^ 

(O 

-2  2 
*«   S 

3  S 

o     P 


n   I 

«  S 

^     ;^     g 

oi    o  ;S 

<U     es 

s.  «  sS 
cr  g  ^ 

.2  -S   s 

§:5.2 

a  2  s 

s   *^ 
es    a  T] 

04 


^     ci 


u  — ^ 
es     0) 

04    C 
eu   qj 


m 

w      '^  to 

^    w  o 

s  g  d 

g  .2  S 

P     es  «5 

«  a  ^ 

nd    o  <J 

2   Z  ^ 

f  s  s. 

C8      a>  o 

o     C  é^ 


«g    : 

p   u 

d^  «s 

co      C9 

P      V 

^^  ..M 
^•\    « 

o;     co 

P  ?- 

:=   a 

«s    o 

"»  a 

n3  '— 

^    «o 
•««    S 

CO        Q. 

^    P 

-S  § 

o  ns 
«    fi 

§  I 


a 


4^  Q) 


p 

C« 


^       fi 

O  a 

p 

or" 


0» 

P 

.H' 
.Sa 

'ëS 
co 


+ 
O 

+ 
O 


p    ^ 

p  ^ 

2:55 

P       0) 
4)      P 

g. 2 

•^     B 
(O      w 

'o      •* 

x\    s 
-d    p 

w      O) 

•S    = 

04     « 
CO       *• 

^       P 

;^   o 

co     o 

Oi  *- 
•^    p 

s    o 

"aj     co 

•S   3 

vu   .g 

•M        U 
<0       02 

^   S 
(4 

c« 


SR 

0) 

0» 

co 

3! 

co 

o 

x\ 

CQ 

X 

4-1 

• 

p 

es 

09 

J 

V 

(O 

P 
co 

'H 

'S 

P 

.a 

a 

49 

O4 

o 

09 

u 

'5 

09 

n3 

^ 

co 

P 

^5 

09 

{^ 

C9 

C 

O4 

0 

mim 

TJ 

09 

CO 

I 

(A 

P 

co 
P 

^  <o 

o  ^ 

4i 

«^  <o 

p  49 

O  ^ 

(O 

4->  49 

49  U 
'09 


ï*     —     S 

'y  .2  ^ 

2  g  ts 

-p   S   « 

es    .^     co 

•3  J  ^ 
J2   p   8 

iS   «^   S 

C     49     O 
*09    -^     •* 

P- 

O 


G 
P 

49 


<o 


co      09 


a 

o 
^    P 

o      49 


a 


09  a 

o 

49 


4) 

P 


49 

CO 

co      C9 

kO      4J 

o  ^^ 

p      co 

O    p 


09 


g,So  ^ 

a  «  O 

o     ^       04 

â;  pfi     P 


co      "3 


^09 


co 
09 


C8 

09    .^ 
TS     p 

.C9    JSr 

«0     «rf 


^r  ^  tiD 

^49  (O  o 

rS  "^  ^ 

^  09  « 

09  h  S 


S  ^   «^    p 

'0<    co     09     « 


i 

•a 


+ 
O 

+ 
O 

u 


s 

» 

8 

•• 

O 

o 

10 

•* 

a 

X 

•* 

9* 

o 

U 

•c 

eu 
8 


s 


Ci    o 

JSts 


+ 
O 

+ 
O 


o 

a 

a 

o 

•« 

«o 

co 

o 

o 

a 

«e 

•♦ 

«4 

^ 

U 

u 

(346) 

:  ^ 

•»4    o 

i  s 

o  :u, 
2   § 

S  « 

es    «^4 

V    o 

M        oT 

CO 


1 

09 

#« 

^^ 

S-i 

P 

<o 

a> 

0 

cr» 

•  ^4 

* 

•« 

O 

•  ^N 

•* 

"« 

a 

«o 

•« 

0) 

U 

(O 

o 

•  r^ 

c« 

O 

0^ 

^ 

0) 

V 

^3 

^ 

c: 

« 

o 

•s 

p4 

O 

d 

o 


c 
o 

<0 

o 


-a 

o 

S 

9 

O 

0 


a> 


a 


«     c     etf 

s  w 

-  sg 

a   a  "^ 

rt  a  -^ 
s  g  g 

^  8 


04 

a 

H 


8 

su. 


co 

O 

p 

Ctf 


s 


<j 


S   ^ 

0)    o 


p 

t. 

3 

•  |4 

fa 

« 


0 
(0 

ai 


0 

•3 

« 

1 

0 


I 


le 


Ê. 


o 

2 


es 

o 

09 

(0 


(347) 
combustion  avec  l'oxygène  polaire.  H  se  forme  alors,  après 
nne  élimination  de  3  équivalents  d'eau,  un  corps  neutre 
parfaitement  défini,  la  coumarine 


C»»H«0* 


C"H'0» 

CO 
CO 

qui,  traitée  par  un  hydrate  alcalin  concentré,  se  transforme, 
en  fixant  les  éléments  de  Teau,  en  acide  coumarique 


C'*H'0% 

HO 

C»»H«0» 

H 
CO 

CO  +  O  +  Aq. 


Les  acides  qui  se  forment  dans  la  nature  prennent  encore 
naissance  sous  Tinfluence  de  Tacide  carbonique  au  moyen 
de. réactions  beaucoup  plus  simples  que  celles  qui  sont 
mises  en  pratique  dans  les  laboratoires  ;  de  sorte  qu^on 
arrive  à  s'expliquer  pourquoi  l'acide  succinique,  l'acide 
lactique,  Tacide  propionique,  l'acide  butyrique,  la  glycé- 
rine, la  mannite,  peuvent  se  produire  par  la  fermentation 
du  sucre,  sans  intervention  d'air  et  partant  d'oxygène. 

.  Nous  ne  terminerons  pas  ce  court  aperçu  sur  la  forma- 
tion des  acides  oi^aniques  sans  aller  au-devant  d'une  ob- 
jection qui  viendra  naturellement  à  l'esprit  de  beaucoup  de 
chimistes  :  c'est  que  le  principe  de  génération  des  acides 
organiques  que  nous  venons  d'exposer  parait  en  opposition 
radicale  avec  celui  qui  est  reconnu  régir  les  acides  inorga* 
niques  qui  sont  le  produit  de  l'oxydation  des  radicaux. 
Mais  il  n'en  est  rien,  et  nous  allons  montrer  au  contraire 
que  notre  théorie  établit  des  points  d'analogie  remarquables 
dans  la  constitution  des  acides  organiques  et  inoi^aniques. 
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Il  ces  dislinctions  diacides  et  de  hases  qui  coi- 1^ 
4itâsiHii  à  donner  à  un  composé  biliaire  un  r6le  ttalk  kl 
électro-négatif,  tantôt  électro-positif,  nous  n'ayons  ptns  ei  |q 
en  Yue  que  des  générateurs  de  sels,  c'est-à-dire  des  composa 
oxydés  ayant  pour  radicaux  des  corps  réputés  simples  <n 
plus  ou  moins  composés.  Ainsi  l'étude  de  rammoniaqse 
nous  a  servi  à  trouver  le  lien  qui  unit  indistinctement  la 
acides  et  les  bases  quelle  que  soit  leur  origine.  L'ammo- 
niaque, en  effet,  qui  n'est  point  une  base  par  elle-même, 
acquiert  ce  caractère  et  devient  comparable  à  l'oxyde  poi* 
tassique,  par  exemple,  avec  lequel  elle  se  confond  àm 
toutes  ses  combinaisons,  moyennant  rintervention  de 
I  équivalent  d'eau. 

Dans  ce  cas,  la  combinaison  de  l'acide  sulfurique  avec 
l'ammoniaque  se  représente  par 

SO»-f-(NH»H)0, 

et  celle  du  sulfate  potassique  par 

SO'  -4-  (K)  O. 

Ce  fait,  que  Ton  a  eu  tant  de  peine  a  admettre  pom*  I 
Tammoniaque  simple,  a  été  facilement  constaté  dans  toutes 
les  ammoniaques  complexes  et  les  alcalis  végétaux,  auxquels  i 
on  a  toujours  reconnu  la  propriété  de  ne  se  combiner  aux 
oxacides  qu'avec  le  concours  de  i  équivalent  d'eau.  Alors 
c'est  l'oxygène  de  cet  équivalent  d'eau  qui  détermine  la 
qualité  de  l'oxyde  et  sa  capacité  de  saturation. 

Ce  point  établi,  il  nous  sera  aisé  de  démontrer  que  les 
acides  organiques  présentent  dans  leur  constitution  ce 
double  et  curieux  rapprochement  avec  l'ammoniaque, 
cVst-à-dire  : 

1^  Que  leur  capacité  de  saturation  correspond  à  i  équi- 
valt'Ut  d'acide  carbonique  renfermant  i  équivalent  d'oxy- 
^èue  polaire  ; 

•à"*  Que  l'acide  carbonique  étant  isomorphe  avec  l'eau 
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me  trouve  formé  de  2  yolumes  d^oxyde  de  carbone  et  de 
^  volume  d'oxygène  condensés  en  2  volumes  ;  tout  comme 
^  équivalent  d'eaii  est  égal  à  2  volumes  d'hydrogène  et 
a  volume  d'oxygène  condensés  en  2  volumes  de  vapeur  d'eau. 

.  ^,  si  l'expérience  conduil  à  admettre  que  (R-l-H)  -{-  O 
«Dgendre  un  oxyde  basique,  on  peut  tout  aussi  bien  con- 
^ce?oir  que  (R  4-  CO)  +  O  donne  naissance  à  un  oxyde 
4Gide. 

i  La  conséquence  intéressante  d'un  tel  rapprochement  est 
fi'on  peut  dès  lors  exprimer  la  composition  des  agents 
gâaérateurs  des  sels  (acides  et  bases)  de  la  manière  sui- 
vante : 

^]  4-  O  =  acide  nitrique      J  |  -H  O  acide  acétique. 

^  -f-  O  =  acide  sulfurique   j  >  4-  O  acide  propionique. 

J  4-  O  =  oxyde  potassique  J  h  1  "^  ^  oxyde  ammonique. 

I  )  4-  O  =  oxyde  argentique  J  H  1  "^  ^  oxyde  éthylamique. 

(    NH*C*) 
I }-  -h  O  =^  oxyde  ferreux      j  n  1  "^  ^  oxyde  méthylamîque. 


Il  nous  resterait,  pour  compléter  ce  chapitre,  à  indiquer 
les  méthodes  par  lesquelles  on  arrive  à  faire  réagir  Tacide 
carbonique  sur  les  différents  corps  pour  engendrer  les 
acides  oi^aniques,  et  à  exposer  les  relations  qui  existent 
entre  ces  derniers,  mais  nous  ne  pourrons  entreprendre 
cette  étude  qu'après  avoir  passé  en  revue  les  lois  de  compo- 
tilipn  et  de  formation  des  alcools,  des  aldéhydes,  des  éthers, 
des  ammoniaques^  et  enfin  des  carbures  d'hydrbgène. 


<35o) 
Kg  OXYDES  rmUOniR  CmSTALUStS  ET  DES  ANTIIONITES) 

Par  m.  a.  TËREEIL. 


Je  me  suis  proposé  dans  ce  travail  de  déterminer  les  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  des  deux  états  dimorphiques 
de  Toxyde  d'antimoine  obtenus  par  voie  sèche,  d'examiner 
les  conditions  précises  dans  lesquelles  ces  corps  se  pro- 
duisent, et  de  comparer  à  ces  différents  oxydes  ceux  que 
Ton  obtient  par  voie  humide  et  qui  ont  été  considérés 
jusqu'à  ce  jour  comme  étant  de  Toxyde  d^antimoine  anhydre 
sous  la  forme  octaédrique. 

On  sait  que  M.  Wôhler  a  le  premier  signalé  le  dimor- 
phisme  de  l'oxyde  d'antimoine,  et  que  depuis  l'observation 
de  rillustre  savant  on  a  trouvé  dans  la  nature  Foxyde  de 
ce  métal  sous  ses  deux  formes  cristallines,  c'est-à-dire  en 
prismes  constituant  l'exitèle  et  en  octaèdres  la  senar- 
montite. 

On  sait  également  que  dans  la  préparation  des  fleurs 
argentines  d'antimoine  on  trouve  souvent  de  petits  oc- 
taèdres mélangés  aux  aiguilles  prismatiques^  mais  ces 
octaèdres  sont  toujours  en  très-faible  quantité,  et  l'on 
ignorait  dans  quelles  conditions  ces  cristaux  se  forment. 

En  reprenant  l'étude  de  la  préparation  de  ces  deux  oxy- 
des, je  suis  arrivé  aux  résultats  suivants  : 

Lorsqu'on  brûle  de  Tantimoine  ou  lorsqu'on  grille  le 
sulfure  de  ce  métal  au  contact  de  l'air,  c'est  toujours  de 
l'oxyde  prismatique  qui  se  produit. 

L'oxyde  d'antimoine  sous  la  forme  octaédrique  ne  prend 
naissance  que  par  la  sublimation  lente  de  l'oxyde  prisma- 
tique dans  des  gaz  non  oxydants,  la  température  ne  devaut 
pas  dépasser  le  rouge  sombre. 


(35i  ) 

Ce  phëoomëne  de  sublimation  lente  a  dû  se  produire  sur 
une  grande  échelle  dans  les  mines  de  Sensa,  en  Algérie, 
où  Ton  trouve  en  effet  Poxyde  d'antimoine  sous  ses  deux 
formes  cristallines,  mais  nettement  séparées  l'une  de  l'autre; 
Texitèle  et  la  senarmontite  y  forment  des  veines  presque 
parallèles  et  séparées  d'environ  6  kilomètres. 

Les  cristaux  octaédriques  sublimés  rapidement  se  trans- 
forment en  cristaux  prismatiques. 

On  obtient  facilement  l'oxyde  d'antimoine  sous  ses  deux 
formes  cristallines  à  la  fois,  en  faisant  arriver  avec  une 
extrême  lenteur  un  coufant  d'air  sec  dans  un  tube  de  por- 
celaine dans  lequel  on  a  placé  une  nacelle  contenant  de 
l'antimoine.  On  chauffe  alors  la  partie  du  tube  où  se  trouve 
le  métal;  quand  l'opération  a  marché  plusieurs  heures,  on 
la  continue  en  plaçant  quelques  charbons  allumés  vers  la 
partie  où  les  cristaux  prismatiques  ont  dû  se  déposer,  de 
manière  à  chauffer  le  tube  au-dessous  du  rouge. 

Après  environ  douze  heures  d'expérience,  si  l'on  casse 
le  tube,  on  trouve  la  partie  avoisinant  le  métal  toute  rem- 
plie de  cristaux  prismatiques;  la  partie  moyenne  contient 
de  l'oxyde  prismatique  sur  les  cristaux  duquel  sont  im- 
plantés des  cristaux  octaédriques  qui  ont  souvent  plus  de 
I  millimètre  de  côté  et  qui  font  le  plus  joli  effet;  enfin,  la 
partie  extrême  du  tube  ne  contient  que  de  Toxyde  sous  la 
forme  octaédrique. 

L'oxyde  d'antimoine  prismatique  présente  des  affinités 
chimiques  plus  développées  que  l'oxyde  octaédrique,  qui 
est  ordinairement  l'oxyde  d'antimoine  le  plus  stable.  En 
effet,  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  colore  immédiatement 
en  brun-rouge  les  cristaux  prismatiques  et  les  dissout  com- 
plètement, tandis  que  le  sulfhydrate  n'altère  point  les 
cristaux  octaédriques  qui  restent  blancs  et  brillants  dans  ce 
réactif;  l'oxyde  octaédrique  perd  cependant  celte  curieuse 
propriété  lorsqu'on  l'a  pulvérisé  en  poudre  fine. 

L'oxyde  prismatique  se  dissout  plus  facilement  dans  les 
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acides  et  dans  les  dissolutions  alcalines  que  Toxyde  octaé- 
drique. 

Les  densités  des  deux  oxydes  diffèrent  beaucoup  entre 
elles;  la  densité  de  Foxyde  prismatique  étant  égale  à  3,7a, 
celle  de  Toxyde  octaédrique  est  de  5, 1 1 . 

Les  densités  des  oxydes  naturels  et  des  oxydes  artificiels 
sont  les  mêmes  pour  les  mêmes  formes.  Ayant  repris  avec 
soin  les  densités  des  oxydes  naturels,  j'ai  trouvé  en  effet 
pour  Texitèle  d'Algérie  en  cristaux  très-purs  3,70  et  pour 
la  senarmontite  le  nombre  5,ao.  J'ai  constaté  en  outre  que 
les  oxydes  naturels  possèdent  les  mêmes  propriétés  cbimi- 
ques  que  les  oxydes  artificiels. 

Après  cette  étude  des  oxydes  prépa:rés  par  voie  sèche^ 
j'ai  entrepris  l'examen  de  Toxyde  obtenu  par  voie  bumide, 
et  c'est  en  poursuivant  ces  recherches  que  j'ai  reconnu  que 
les  composés  cristallisés  qui  se  déposent  dans  les  liqueurs 
alcalines  contenant  du  protoxyde  d'antimoine,  et  que  l'on 
trouve  souvent  dans  le  kermès,  sont  des  antimonites  de 
soude  hydratés  dont  la  composition  correspond  à  ui)  anti- 
monite  de  soude  neutre  à  6  équivalents  d'eau  ou  à  un  trian- 
timonite  de  soude  à  1  équivalents  d'eau;  ces  composés 
avaient  été  considérés  jusqu'à  ce  jour  comme  étant  de 
l'oxyde  d'antimoine  anhydre  sous  la  forme  octaédrique. 

L'analyse  a  donné  pour  la  composition  centésimale  de 
ces  antimonites  les  nombres  suivants  : 

Nombres        Nombres 
Antimonite  neutre.  trouvés.         calculés. 

Proto;cyde  d'antimoine 62,88        63, o5 

Soude ï3,47         '3,4? 

Eau 28,70        28,48 

ioo>oo       100,00 
Triantimonite. 

Protoxyde  d*antimoine 90y^o        89,88 

Soude 6,35  6,4o 

Eau.: 3,25  8,72 

100,00       100,00 


(  353  ) 
Ces  nombres  correspondent  aux  formules 

UsiOf     Sb'0%     6H0  (antîmonite  neutre)» 

et 

NaO,     3(Sb>0')>     a  HO  (triantimonite). 

L'antimonite  de  soude  neutre  se  présente  sous  forme  de 
petits  cristaux  octaédriques  paraissant  appartenir  au  sys- 
tème rectangulaire.  Ces  cristaux  dépolarisent  la  lumière  et 
présentent  souvent  le  phénomène  des  anneaux  colorés  ac- 
compagnés des  croix  noires  hyperboliques  ^  ils  sont  blancs, 
très-brillants;  ils  deviennent  opaques  lorsqu'on  les  chauffe 
et  se  transforment  en  antimonite  anhydre.  Leur  densité 
est  égale  à  2,864* 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ne  les  altère  pas. 

L'antimonite  de  soude  neutre  est  très-peu  soluble  dans 
Peau  ]  une  dissolution  bouillante  laisse  déposer  eu  refroi- 
dissant la  presque  totalité  du  sel  dissous.  Les  cristaux  qui  se 
déposent  adhèrent  toujours  fortement  aux  parois  des  vases. 

La  dissolution  de  l'antimonite  de  soude  neutre  présente 
les  caractères  distinctifs  suivants  :  elle  est  neutre  aux 
réactifs  colorés  ;  elle  a  souvent  un  aspect  opalin  ;  elle  pré- 
cipite Tazotate  d'argent  en  blanc;  le  précipité  se  rassemble 
rapidement;  il  est  soluble  dans  l'acide  azotique  étendu; 
l'ammoniaque  le  colore  d'abord  en  brun  foncé,  puis  le  dis- 
sout en  le  décolorant;  cette  dernière  réaction  est  tout  à 
fait  caractéristique. 

La  dissolution  ne  précipite  le  chlorure  de  baryum  que 
lorsqu'on  y  a  ajouté  de  l'ammoniaque. 

L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ne 
précipitent  cette  dissolution  qu'autant  qu'on  l'a  acidifiée 
préalablement.  L'hydrogène  sulfuré  colore  cependant  la 
liqueur  neutre  en  jaune  clair,  mais  il  n'y  a  point  de  préci- 
pité. 

Les  acides,  les  bases  alcalines,  les  sels  alcalins,  alcalino- 
terreux  et  terreux,  ne  produisent  aucun  trouble  dans  cette 
dissolution. 
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L'antîmoiiite  neutre  précipite  les  sels  de  peroxyde  de  fer 
eu  blanc  jaunâtre,  les  acétates  de  plomb  en  blanc,  le  sulfate 
de  cuivre  en  blanc  bleuâtre,  Tazotate  de  protoxyde  de  mer- 
cure en  blanc ^  tous  ces  précipités  sont  solubles  dans  Tacide 
azotique.  Avec  le  bicblorure  de  mercure  et  les  chlorures 
d^or  et  de  platine,  il  ne  produit  aucune  réaction  apparente. 

Le  trianiimonite  de  soude  ne  s^obtient  que  rarement;  il 
se  dépose  très-lentement  en  assez  gros  cristaux  dans  les 
liqueurs  alcalines  très-concentrées  ;.  il  est  presque  insoluble 
dans  Teau;  sa  densité  est  égale  à  5,o5  ;  il  cristallise  dans  le 
même  système  que  l'anlimonîte  de  soude  neutre;  ses  cris- 
taux sont  altérés  par  le  sulfhydrale  d'ammoniaque  qui  les 
colore  en  brun  rouge  et  les  dissout  lentement,  mais  com- 
plètement; ce  caractère  dislingue  ce  sel  de  l'oxyde  octaé- 
drique  avec  lequel  on  peut  le  confondre. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  jusqu'à  présent  d'obtenir  l'an- 
timonite  de  potasse  cristallisé,  et  les  quelques  cristaux  qui 
se  déposant  toujours  dans  une  dissolution  de  protoxyde 
d^aniimoine  dans  la  potasse  ne  sont  que  des  cristaux  d'an- 
timonite  de  soude^  la  potasse  renfermant  constamment  une 
certaine  quantité  de  cette  base. 

La  dissolution  d'oxyde  d'antimoine  dans  la  potasse  ne 
précipite  pas  immédiatement  par  les  sels  de  soude,  mais 
elle  laisse  déposer  après  un  temps  plus  ou  moins  long  des 
cristaux  d'antimonite  de  soude. 

Il  résulte  donc  des  observations  que  j'ai  consignées  dans 
ce  Mémoire  : 

i^  Que  l'oxyde  d'antimoine  cristallisé  sous  la  forme  oc- 
taédiique  ne  prend  naissance  que  par  la  sublimation  lente 
de  l'oxyde  prismatique  dans  des  gaz  non  oxydants,  et  jamais 
par  l'oxydation  directe  de  l'antimoine  ou  de  son  sulfure  ; 

2°  Que  les  densités  des  deux  oxydes  diffèrent  beaucoup 
entre  elles,  mais  que  les  densités  des  oxydes  naturels  et 
des  oxydes  artificiels  sont  les  mêmes  pour  les  mêmes  for- 
mes cristallines; 
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3*  Que  Foxyde  d'antimoine  prismatique  présente  des 
affinités  chîmiqties  pins  déreloppées  qne  Toxyde  octaédrî- 
que,  qui  est  Toiyde  d* antimoine  le  plus  stable; 

4^  Que  les  composés  cristallisés  qui  se  déposent  dans  les 
liqueurs  alcalines  contenant  du  protoxyde  d'antimoine,  et 
que  l'on  trouve  souvent  dans  le  kermès,  sont  des  antimo- 
nites  de  soude  hydratés  parfaitement  définis. 
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SUR  LE  DOSAGE  DE  L^ACIDE  PHOSPHORIQUE  ^ 

Par  m.  BRASSIER. 


Le  dosage  de  racidephosphorique  combiné  à  la  chaux,  à 
Toxydede  fer,  à  Talumine,  intéresse  au  plus  haut  degré  la 
Chimie  agricole,  puisque  dans  la  terre  arable  et  dans  pres- 
que tou£  les  engrais  qui  aident  à  la  fertilité  du  sol,  Tacide 
pJiospborique  se  rencontre  combiné  à  ces  bases.  Ordinaire- 
foent  en  se  contente  dans  les  essais  commerciaux  de  préci- 
piter les  phosphates  de  leur  dissolution  chlorhydrique  en 
jijoKtaBt  un  excès  d'ammoniaque;  c'est  ce  que  Ton  fait  no- 
tamneBt  pour  les  analyses  de  noir  animal,  de  superphos- 
phate, de  ooprolilhes,  et  généralement  toutes  les  fois  que  la 
substance  dans  laquelle  on  recherche  Tacide  phosphorique 
ne  contient  pas  une  iorte  proportion  d'oxyde  de  fer.  Ce 
procédé  est  cependant  des  plus  inexacts^  sans  parler  de  la 
^vistnce  presque  constante  du  fer  et  de  l'alumine  dans  les 
niACières  qui  intéressent  l'agriculture,  on  peut  dire  que 
le  précipita  de  phosphate  de  chau^  que  Ton  obtient  dans 
TeB  coBêkicfDM  et  que  Ton  eoiïsidëre  comme  du  phosphate 
tri  basique  est  loin  d'offrir  une  composition  constante  :  il 
contient  des  proportions  d'acide  phosphorique  très-varia- 
Me8|  et  Ton  ne  saurait  par  conséquent  déduire  du  poids 
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du  pliotpluite  cdiai  de  Tacite  pjjoyhpriim»  .iM.  Si  roi 
dote  Facide  phosphoriqne  foui  .fome  âm  phofphite. 
moniacoHnagn^ftîen,  il  devient  nfaewaire  di»  a^panÉ . 
chaùx^  ce  qui  rend  l'opéradon  k^ngne  et  diywJîwMe 
le  caa  o&  Ton  se  sert  de  Talcool  poor  eflbctoqr  eona 
ration.  De  pins,  par  le  procédé  primitif  ipyi  comim^ 
maintenir  Toxyde  de  fer  et  Taltimine  en  dissolution  1  Fi 
du  tartrate  d* ammoniaque,  il  restait  sçuTent  une  ii 
sur  la  pureté  du  phosphate  ammoniaoo-magnénen,  car'^ 
arrivait  assez  souvent  qu^il  se  formait  dans  la  liqueur 
quantité  plus  ou  moins  considérable  de  tartrate  de 
gnésie,  ce  qui  ne  contribuait  pas  peu  à  rendre  IV 
délicate,  puisquMl  devenait  nécessaire  dé  traiter  a 
le  précipité  obtenu  pour  le  débarrasser  du  tartrate 
souillait.  Un  chimiste  anglais,  M.  Warington,  a 
récemment  de  substituer  Facide  citrique  a  Facide 
en  se  fondant  sur  la  grande  solubilité  du  dlAite  db 
gnésie.  Du  reste  il  recommande  la  séparation  préalabkî 
la  chaux,  soit  à  Fétat  de  sulfaté,  par  Facide  sulfurique 
Falcool,  soit  à  l'état  d'oxalate,  dans  une  liqueur 
acidifiée  par  Facide  acétique.  Toutes  les  précautiom' 
commandées  par  Fauteur  sont  celles  que  Fon  connaît 
et  en  les  suivant  les  résultats  obtenus  sont 
Le  citrate  d'ammoniaque  est  donc  d'un  emploi  sur  et 
rite  d'autant  plus  d'être  recommandé  qu'il  peut  dis] 
dé  la  séparation  de  la  chaux.  En  effet,  le  phosphate' jj 
chaux  est,  ainsi  que  je  Fai  constaté,  très-soluble  damlj 
citrate  d'ammoniaque^  étant  donnée  une  dissolution 
naot  du  phosphate  de  chaux,  de  Foxyde  de  fer  et  de  Fi 
mine,  dissous  dans   une    suffisante  quantité    de   cil 
d'ammoniaque,  l'addition  d'un  excès  d'ammoniaque 
précipitera  aucun  de  ces  corps,  et  l'addition  d'une 
lution  de  chlorure  de  magnésium  donnera  un  précipité  j 
phosphate  ammoniaco-magnésien.  Voici  comment  j'opèitj 
la  dissolution  chlorhydrique  des  phosphates  est  prédp 
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par  un  excès  d'ammoniaque;  le  précipité  obtenu  est  redis- 
sous  par  Tacide  citrique  dans  la  liqueur  maintenue  ammo- 
niacale. On  verse  alors  du  chlorure  de  magnésium  pur  en 
quantité  suffisante  pour  obtenir  tout  l'acide  phosphorique 
à  r état  de  phosphate  ammonîaco-magnésien,  on  précipite 
ainsi  la  totalité  de  ce  principe  sans  trace  de  chaux,  et  dans 
les  conditions  ordinaires,  c'est-à-dire  sous  forme  de  pou- 
dre cristalline,  lente  à  se  former,  se  déposant  sur  les  parois 
du  vase  et  rayant  le  verre.  Le  précipité  recueilli,  lavé  à 
Peau  ammoniacale  et  calciaé,  donne  du  pyrophosphate  de 
magnésie,  ordinairement  grisâtre  et  souvent  blanc,  si  le 
lavage  a  été  fait  avec  soin.  Ajoutons  que  la  liqueur  dans 
laquelle  le  précipité  s'est  formé  doit  être  d'un  vert  pâle  ou 
légèrement  jaunâtre,  caractère  déjà  signalé  par  M.  Wa- 
rington.  L'inconvénient  de  la  modification  que  je  propose 
est  de  ne  s'appliquer  qu'à  un  nombre  de  cas  assez  restreint, 
savoir,  lorsque  la  substance  soumise  à  l'analyse  ne  con- 
tient pas  de  sulfates  ou  n'eu  contient  que  des  traces  \  autre- 
ment la  liqueur  acide,  rendue  neutre  par  l'ammoniaque, 
précipiterait   du    sulfate    de   chaux   et   le    dosage    serait 
d^autant  plus  inexact  que  la  proportion  de  sulfate  serait 
plus  considérable.  Tel  qu'il  est,  ce  procédé  peut,  je  crois, 
rendre  quelques  services*,  il  doit  notamment  être  substitué 
au  dosage  de  l'acide  phosphorique  â  l'état  de  phosphate  de 
chaux  tribasique,  dosage  qui  n'offre  aucune  garantie  et  ne 
s'applique  pas  d'ailleurs  plus  que  celui-ci  aux  cas  où  il  y  a 
des  sulfates  dans  la  matière  soumise  à  l'analyse. 

Dans  un  grand  nombre  d'essais  comparatifs  (i)  entre  ce 


(i)  Voiei  quelques  résultats  : 

Acide  phosphorique,  Acide  phosphorique, 
après  séparaUoii  de  la  chaoï.    saos  séparer  la  chau. 

Coprolithes  des  Ardennes.......     19,42  iO>i8 

»           »           »        16,10  15,70 

»           •           » "8,3a  18,40 

Noir  d'os 38,55  a8,o6 

£Dgniitd'oe(  résidu) 24,08  23,90 
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procédé  ainsi  modifié  et  l'ancien  dans  lequel  on  sépare 
d^abord  la  chaux,  j'ai  constamment  obtenu  des  résultats 
très-concordants,  quoique  ordinairement  un  peu  plus 
faibles  dans  le  cas  où  je  ne  séparais  point  la  cLiaux. 

Le  phosphate  ammoniaco-magnésien  est  en  effet  sensi- 
blement sol  uble  dans  le  tartrate  et  le  citrate  d'ammoniaque, 
et  par  conséquent  plus  la  proportion  de  ces  sels  est  forte, 
plus  la  perte  d'une  petite  quantité  de  phosphate  double 
par  dissolution  est  sensible.  Il  est  par  suite  utile  de  ne  pas 
introduire  dans  le  liquide  un  grand  excès  de  ce  sel^  c'est  à 
quoi  Ton  parvient  en  précipitant  d'abord  la  dissolution 
chlorhydrique  par  l'ammoniaque,  puis  en  redissolvant  le 
précipité  par  l'acide  citrique  ajouté  goutte  k  goutte  en 
ayant  soin  du  reste  de  maintenir  la  réaction  alcaline  du 
liquide.  Enfin  il  est  indispensable  de  se  servir  de  chlorure 
de  magnésium  pur,  c'est-à-dire  débarrassé  de  sulfate  de 
magnésie,  et  cela  pour  la  raison  indiquée  plus  haut. 
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SUR  LA  NITRIËRE  DE  TAGDNGA,  DANS  L'ÉTAT  DE  LlQlIATEDR^ 

Par  IVL  BOUSSINGAULT. 


Le  salpêtre  est  très-répandu  dans  la  nature  ^  on  le  trouve 
dans  la  pluie,  la  neige,  la  grêle,  la  rosée,  le  brooîllard, 
dans  les  eaux  des  fleuves,  et  cou séquemment  dans  l'Océan. 
Il  est  engendré  dans  l'air  et  dans  la  terre.  Lorsqu'un  corps 
brûle  au  sein  de  l'atmosphère,  il  y  a,  le  plus  souvent, 
oxydation  d'azote,  apparition  d'un  composé  nitré.  Néan- 
moins, si  le  salpêtre  est  partout,  c'est  presque  toujours  en 
proportions  minimes.  Les  localités  où  on  le  rencontre  en 
abondance  sont  assez  rares.  Le  seul  gisement  que  par  sa 
puissance  l'on  puisse  comparer  à  un  gîte  minéral ^t  celui 
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:  ovînce  de  Taracapa,  au  Pérou,  à  la  limite  australe 
u.àert  de  Yatacama.  Dans  la  Pampa  del  Tamaragua],  à 
■  mètres  au-dessus  de  l'océan  Pacifique,  le  nitrate  de 
-  =c  constitue  une  agglomération  compacte  assez  dure 
ni'  que  l'exploita lîon  ait  lieu  à  la  poudre.  Le  calîche, 
1  si  s  tant  en  un  assemblage  de  cristaux  enchevêtrés  dans 
l'argile  sablonneuse,  forme  des  couches  de  2  ou  3  mè- 
s  d'épaisseur  5  c'est  la  seule  mine  de  salpêtre  que  l'on 
inaissc;  on  en  relire  annuellement  près  de  1 000000  de 
intaux  de  nitrate  de  soude.  Ailleurs,  le  salpêtre  surgit 
intanément  dans  des  circonstances  qui,  toutes  néan- 
»îns,  dénotent  l'intervention  plus  ou  moins  directe  des 
tîères  organiques.  Sous  les  influences  de  la  chaleur  et 
la  sécheresse,  le  nilre  couvre  la  surface  du  sol  d'efflo- 
icences.  Il  se  développe ,  pousse ,  en  présentant  l'image 
me  végétation  rapide.  II  y  a  quelques  jours,  la  tei;re 
ît  noire,  humide;  aujourd'hui  elle  est  sèche,  blanche, 
Ivérulente;  on  la  croirait  couverte  de  neige.  On  en- 
'e  le  salpêtre  en  balayant  le  terrain,  et  si  les  conditions 
sléorologiques  qui  en  ont  déterminé  l'apparition  restent 
mêmes,  on  ne  tarde  pas  à  voir  poindre  une  nouvelle  re- 
lie. C'est  ainsi  que  l'on  se  procure  le  salpêtre  de  hous- 
je,  du  limon  déposé  par  les  inondations  du  Gange.  C'est 
isî  qu'en  Espagne,  dans  les  environs  de  Sarragossa,  en 
l'farre;  en  Murcie,  dans  le  royaume  de  Valencîa,  l'on 
^ijentdu  nitrate  de  potasse  en  lessivant  la  superficie  d'une 
hfe  végétale  douée  d'un  haut  degré  de  fertilité,  et  qui  de- 
taiit,  à  la  volonté  du  propriétaire  du  sol,  soit  une  nitrière 
txluctive,  soit  une  riche  culture  de  froment  (i). 
La  lumière  n'est  pas  indispensable  à  la  formation  du 
lpétre«  Le  soleil  agit  principalement  en  échauffant,  en 
chant  la  terre.  En  effet,  aux  Indes  orientales,  on  exploite 
I  Aîtrîères  dans  des  cavernes  dont  les  parois  sont  impré- 

)  Bowler. 
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gn^es  de  sel.  Les  matériaui,  que  Ton  détache  avec  une 
hachette,  sont  soumis  à  la  lessivation.  Quelques  mois  après, 
les  parois  mises  à  nu  sont  salpètrées  de  nouveau* 

Dansées  conditions,  le  salpêtre,  sans  aucun  doute,  ré- 
sulte des  mêmes  causes  qui  en  assurent  ailleurs  la  produc- 
tion en  quantité  beaucoup  plus  limitée,  il  est  vrai  :  en.  {>lein 
jour,  dans  les  chawjips  cultivés  et  fumés;  à  Tombre,  dans  les 
forêts;  à  Tobscurité,  dans  les  caves  et  les  celliers.  C'est 
par  la  réunion  de  toutes  les  circonstances  propices  à  la 
production ,  à  la  conservation  du  salpêtre ,  que  le  fond 
d'une  vallée,  une  plaine,  une  excavation,  devient  uneni- 
trière*,  dans  tous  les  cas  ce  sont  les  mêmes  agents  qui  inter- 
viennent :  des  matières  organiques,  Thumus;  le  même 
phénomène  qui  s'accomplit  :  la  combustion  lente  détermi- 
nant, ainsi  que  cela  arrive  pendant  la  jachère,  Toxydation 
de  l'azote  appartenant  à  l'atmosphère. 

Que  le  nitre  naisse  dans  un  milieu  renfermant  des 
matières  organiques  analogues  au  terreau,  pourvu  en  un 
mot  des  principes  que  l'on  rencontre  dans  la  terre  végétale, 
c'est  ce  qui  parait  évident.  Aucun  sol  au  monde  ne  dé- 
passe en  fertilité  les  rives  du  Gange;  les  belles  planta- 
tions de  tabac  de  Mazulipatam  sont  dans  de  véritables 
nitrières,  et  il  n'est  pas  sans  exemple  de  voir  la  surface  des 
feuilles  et  des  tiges  chargée  de  nitre  (i).  En  Espagne,  les 
terres  dont  on  extrait  du  salpêtre,  quand  on  ne  Jes  ense- 
mence pas,  sont  nécessairement  dotées  de  tous  les  agents 
de  la  fertilité.  Enfin  à  Ceylau,  les  cavernes  salpètrées  sont 
au'^essous  des  terrains  boisés,  et  par  cela  même  placées  de 
manière  à  recevoir  les  infiltrations  d'un  sol  forestier. 

Un  air  sec^  de  longues  périodes  de  jours  sans  pluie  sont, 

je  Tai  dit,  les  conditions  indispensables  à  la  formation  et 

Burtqut  à  la  conservation  du  salpêtre  ;  on  les  rencontre  dans 

rinde,  en  Espagne,  au  Pérou,  où  se  trouvent  les  nitrières, 

^       .     I..  .11  ...    I  

(i)  Lcrot. 
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ks  dépôts  de  nitrate  les  plus  remarquables.  Mais  il  est  une 
autre  condition^  indépendante  du  climat,  purement  géolo- 
gique, qui  contribue  singulièrement  a  la  formation  et  sur- 
tout à  la  révélation  d  une  ni  tri  ère  :  c'est  la  présence  dans 
le  sol  de  débris,  de  détritus  de  roches  cristallisées  ayant  le 
*  feldspath  pour  élément;  c'est  par  l'apport  de  la  potasse 
^-    contenue  dans  cette  espèce  minérale  qu'est  constitué  le  ni- 

-  '  trate  de  cette  base  alcaline,  le  salpêtre  proprement  dit,  ayant 
^  assez  peu  d'affinité  pour  Teau,  et  dont  lefflorescence  est  la 
'  manifestation  la  plus  palpable  de  la  nitrification.  Un  ter- 
rain profondément  nitrifié,  par  'cela  seul  qu'il  ne  renfer- 
merait que  des  sels  déliquescents  tels  que  les  nitrates  de 
diaax  et  de  magnésie,  pourrait  néanmoins  passer  inaperçu, 
et  il  ne  faudrait  rien  moins  que  Tanalyse  chimique  pour 

^    déceler  la  présence  de  ces  sels  qui  ne  s'eflQeurisseut  pas.  Or 
toutes  les  nitrières  naturelles  connues  jusqu'à  présent  sont 
^  pourvues    de   l'élément  feldspathique;   les    alluvions   du 
i  Gange  comme  les  roches  des  cavernes  de  Tlnde,  parmi  les- 
quelles John  Davy  a  signalé  le  gneiss,  le  granit,  le  mica- 
'.  schiste,  n  en  est  encore  ainsi  de  la  nitrière  de  Tacunga 
'   dk>nt  le  sol  est  un  débris  de  trachytes,  de  tuf  ponceux  pro- 
'   venant  des  volcans  de  l'Equateur. 

Tacunga,  située  par  i  degré  de  latitude  australe,  à  une 
'    journée  de  marche  de  Quito,  a  été  fondée  en  i534  sur 

-  l'emplacement  d'une  cité  indienne;  j'ai  trouvé  son  altitude 
de  a86o  mètres-,  sa  température  moyenne,  déduite  d'obser- 

'  vations  faites  dans  le  sol,  de  i5°,5.  Les  édifices,  les  maisons 
recouvertes  en  terrasses,  sont  construits  avec  de  la  pierre 
ponce  tirée  des  belles  carrières  de  San-Felipe.  La  ville  est 
placée  au  milieu  d'une  plaine,  entre  deux  rivières,  l'Alaque 
et  le  Cutuchi,  sur  une  pente  douce  s'élevant  jusqu'au 
pied  du  Cotopaxi  dont  la  cime,  toujours  couverte  de  neige, 
éinet  constamment  de  la  fumée.  A  l'époque  à  laquelle  je 
m*y  trouvais,  Tacunga  rappelait  le  souvenir  d'un  affligeant 
spectacle.  Des  ^lises,  des  habitations  dont  les  décombres 
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amoncelds  sur  le  sol  attestaient  rancienne  splendeur, 
araient  été  renversées  comme  si  Ton  eât  fait  jouer  la  mine 
dans  leurs  fondations;  c^étaient  encore  là  les  effets  de  trem- 
blements de  terre  sticcessifs,  dont  les  pins  formidables  s'é- 
taient fait  sentir  en  1669  et  en  1757,  en  occasionnant  la 
mort  de  1 2  000  personnes.  C'est  qu'il  fant  bien  des  années, 
dans  rAmériqne  du  Snd,  ponr  réparer  ce  qn'nne  yiolente 
trépidation  détruit  en  quelques  secondes.  Le  Cotopaxi  est 
un  dangereux  voisin;  non-seulement  il  ébranle  la  terre, 
mais  il  Tinonde  pendant  ses  éruptions.  En  174^7  les  eanx 
provenant  de  la  fonte  des  neiges  dévastèrent  les  environs 
de  Tacunga,  y  compris  le  fauboui^  Caliento;  mêmes  dé- 
sastres pendant  les  années  1744  ^^  17469  ^^  telle  fut  leur 
abondance  et  leur  impétuosité,  quelles  submei^èrent  la 
place  principale  [plaza  Major)  de  la  ville. 

La  terre  de  Tacunga,  dans  sa  partie  la  plus  ténue,  est 
un  sable  formé  de  particules  de  trachyte,  de  ponce  et 
d'une  matière  humîque  lui  communiquant,  quand  elle  est 
mouillée,  une  couleur  d'un  brun  presque  noir.  La  végéta- 
tion y  est  assez  inégalement  répartie;  il  y  a  certains  es- 
paces frappés  de  stérilité  par  la  surabondance  du  nître. 
Une  petite  colline  de  tuf,  le  Calvario,  a  une  teinte  beau- 
coup moins  foncée  que  le  fond  de  la  vallée.  Après  quelques 
jours  sans  pluie,  les  terres  se  couvrent  d'une  efflorescence 
blanche  que  l'on  enlève  lorsqu'on  juge  qu'elle  a  une  épais- 
seur suffisante,  et  même  sans  se  préoccuper  de  cette  épais- 
seur si  l'on  craint  le  mauvais  temps.  Ces  efflorescences  se 
développent  aussi  sur  la  partie  inférieure  des  mûrs  des 
maisons  (tapias)  de  Tacunga,  construites  en  briques  séchées 
au  soleil  [adores).  Les  salpêirîers  enlèvent  de  ces  murs  la 
couche  extérieure  pour  en  extraire  le  sel. 

Le  traitement  des  matériaux  salpêtres  n'offre  rien  de  par- 
ticulier, si  ce  n'est  la  simplicité  de  l'établissement  où  on  le 
pratique.  On  lessive  la  terre  placée  dans  de  grands  vases 
eu  poterie  de  forme  ovoïde.  On  évapore  la  dissolution  dans 
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une  chaudière  de  cuiMre  jusqu'à  ce  que  sa  densité  soit  telle, 
qu'un  œuf  surnage  sur  le  liquide,  que  l'on  a  soin  d'éciHner 
lorsquMl  entre  en  ébullition.  Le  salpêtre  brut  obtenu  d'une 
première  cristallisation  est  en  petits  prismes  colorés  en 
brun^  il  contient  60  pour  100  de  nitrate  de  potasse.  Les 
eaux  mères  renferment  du  sel  marin,  des  nitrates  de  chaux 
et  de  magnésie  que  l'on  transforme  e^  nitrate  de  potasse 
en  faisant  intervenir  de  la  lessive  de  cendres  de  bois. 

Le  salpêtre  purifié  est  employé  dans  la  poudrière  de 
Tacunga,  établissement  des  plus  primitifs.  Lorsque  je  l'in- 
spectais, le  pulvérin  était  broyé  à  la  molette.  La  plupart  des 
malheureux  Lidiens  condamnés  à  ce  travail  pénible  por- 
taient sur  leur  corps  les  traces  de  brûlures  occasionnées  par 
de  trop  fréquentes  inflammations  dit  mélange.  La  poudre 
est  consommée  dans  le  pays  en  fort  grande  quantité,  parce 
que,  dans  toute  l'Amérique  espagnole,  il  n'est  pas  de  cé- 
rémonie religieuse  sans  feu  d'artifice;  on  tire  des  pétards 
à  toutes  les  fêtes  solennelles  :  aux  baptêmes,  aux  ma- 
riages, aux  enterrements.  Les  descendants  dégénérés  des 
Incas  s'imaginent  qu'un  saint  est  d'autant  plus  satisfait 
que  l'on  brùle  plus  de  poudre  pour  le  fêter. 

Le  terrain  de  Tacunga  se  revêt  d'efHorescences  aussitôt 
que  l'air  devient  sec.  Alors  le  salpêtre  grimpe,  croit,  pour 
me  servir  des  expressions  usitées  par  les  Indiens  ;  après  la 
récolte  il  en  apparaît  d'autre,  si  l'état  de  l'atmosphère  con- 
tinue à  favoriser  sa  production  et  son  ascension.  Lorsque  la 
couche  superficielle  effleurie  est  enlevée,  il  doit  nécessai- 
rement rester  dans  le  sol,  jusqu'à  une  certaine  profondeur, 
des  nitrates  tout  formés  ou  en  Toie  de  formation  ;  c'est  cette 
réserve  qui,  à  un  moment  donne ,  constitue  la  véritable 
richesse  de  la  nitrière.  J'avais  compris,  il  y  a  longtemps, 
l'intérêt  qu'il  y  aurait  à  examiner  la  terre  placée  au-<lessous 
d6»  efUorescences,  afin  d'apprécier  sa  teneur  en  nitrates  et 
de  rechercher-  les  substances  pouvant ,  par  leur  nature , 
concourir  è  la  nitrification. 
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.  Lorsque  je  résidais  dans  l'État  de  TÉquatear,  je  n^avaîs 
pas  eu  le  loisir  de  me  livrer  à  cette  étude«  Le  salpêtre  de 
Tacunga  servait  alors  à  fabriquer  de  la  poudre  destinée  à 
un  tout  autre  service  que  celui  de  Féglise  \  et  ceux  qui  la 
préparaient,  comme  ceux  qui  remployaient,  se  préoccu- 
paient assez  peu  de  l'origine  de  son  principal  ingrédient  ; 
mais,  récemment,  j'ai  été  assez  heureux  pour  me  procurer 
deux  échantillons  de  la  terre  de  la  ni  trière  par  l'inlermé- 
*  diaire  d*un  élève  sorti  du  laboratoire  du  Conservatoire  des 
Arts  et  Métiers,  M.  Cassola,  appelé  par  le  gouvernement 
éc|uatorien  à  la  chaire  de  Chimie  du  collège  de  San-Vin- 
cente.  Ces  échantillons  avaient  été  prélevés  sur  un  grand 
nombre  de  points,  à  partir  de  la  surface  jusqu'à  b°^,  i  de 
profondeur,  alors  qu'il  n'y  avait  plus  d'efflorescences. 

Le  n^  I  représentait  le  sol  de  la  pente  du  Calvaiio  ;  le 
n°  a  provenait  du  bas  des  Tapîas,  murs  de  briques  crues 
qui  se  nitrifient  fortement.  Les  échantillons  avaient  été 
séchés  au  soleil  avant  d'être  mis  en  flacon.  Dans  l'état  où 
M.  Cassola  a  remis  les  terres  au  Conservatoire,  le  n®  i 
était  d'un  brun  clair,  le  n^  2  d'un  brun  foncé. 

Examinés  à  la  loupe,  les  deux  échantillons  ont  présenté 
les  mêmes  éléments  :  des  grains  arrondis  de  quartz  trans- 
parent, de  nombreux  fragments  de  pierre  ponce,  les  uns 
intacts,  les  autres  altérés,  ayant  alors  l'apparence,  la  con- 
sisunce  du  kaolin  -,  quelques  lamelles  de  mica  ]  des  dé- 
tritus végétaux,  fibreux,  bruns,  plus  ou  moins  modifiés, 
dont  une  partie  ressemblait  à  de  la  tourbe  ;  de  rares  cris- 
taux de  fer  titane  ^  de  petits  morceaux  arrondis  de  tra- 
chytes  \  un  peu  d'argile  jaunâtre.  Ce  mélange,  doué  d'une 
faible  plasticité  quand  il  était  humide,  offrait,  en  un  mot,' 
tous  les  caractères  d'une  terre  végétale  légère. 

Des  essais  préliminaires  ayant  établi    que   ces  terres 
renfermaient  des  substances  organiques  azotées,  eommuni*' 
quant,  comme  les  matières  humiques,  une  couleur  brurte- 
aux  solutions  alcalines,  on  en  a  dosé  l'azote  par  la  combns- 
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tion  efiectuée  par  l'oxyde  de  cuivre;  et  pour  connaître 
celui  qui  était  réellement  engagé  dans  les  substances  or- 
ganiquesy  il  a  suffi  d'en  retrancher  Tazote  appartenant  à 
l'acide  nitrique  et  à  l'ammoniaque,  déterminé  par  des  re- 
cherches spéciales. 

Les  analyses  exécutées  dans  mon  laboratoire  ont  donné 
pour  la  composition  des  deux  terres  séchées  au  soleil  : 

Terre  Terre 

,     ,  ,  ,  duCalvario.      desTapias. 

Azote  engage  dans  des  substances 

organiques 0,243  9»2i3 

Acide  nitrique ^>97S  0,618 

Ammoniaque 0,010  o,oo4 

Acide  phosphorique 0^4^  o,5oo 

Chlore 0,395  0,476 

Acide  sulfurique o,o23  0,0^3 

Acide  carbonique traces  traces 

Potasse  et  soude i  ,o3o  i  ,443 

Chaux 1 ,256  1 ,904 

Magnésie 0,875  0,675 

Sesquioxyde  de  fer 2 ,45o  o  ,45o 

Sable,  débris  de  ponce,  argile 83, 195  84,44^ 

Eau  dosée 3,i5o  1 

Substances  organiques,  azote  déduit,  /     9»  ^97 

et  matières  indéterminées  (!)•• . .  5,988  ) 

100,000   100,000 

Un  décimètre  cube  de  terre  sèche  de  la  nitrière  a  pesé 
1200  grammes  ;  diaprés  cette  densité,  le  décimètre  cube  de 
la  terre  du  Calvario  contiendrait  : 

Ammoniaque,  0,12 =0,112  d*azote. 

Acide  nitrique,  1 1 ,70 =  3,o33       » 

Azote  des  substances  organiques. ,.;......  =2,916     '  » 

Axote  total • 6,061       * 

Acide  nitrique  exprimé  en  nitrate  de  potasse.        21 ,69 


fc  •■ 


(i}.D^lermiDéei  par  différence. 
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Dani  le  décimfctre  cube  de  la  terre  desTapias,  on  aurail  : 

Amnaoniaque,  0^048 # =  Ojo45  d^azote. 

Acide  nitrique,  7,4^ ^^  '  »9^4       " 

Azote  des  substances  organiques =  3s  ,769       » 

Azote  total 4  »  1^^       * 

Acide  nitrique  exprimé  en  nitrate  de  potasse.        13,89 

L^azote  entrant  dans  les  substances  humiques  doit  être 
considéré  comme  une  sorte  de  réserve  pouvant  donner  lieu 
soit  à  une  production  d'acide  nitrique,  soit  à  une  produc- 
tion d'ammoniaque,  c'est-à-dire  passer  de  l'état  stable  à 
l'état  instable  ou  assimilable  par  les  plantes. 

Telle  est  la  teneur  de  la  terre  de  Tacunga  en  principes 
déjà  nitrifiés  ou  nîtrifiables,  après  que  l'on  a  ramassé  le 
salpêtre  effleurî  :  ce  sont  autant  de  matériaux  qui  apparaî- 
tront bientôt  si  la  pluie  n'intervient  pas.  Jusqu'à  quelle 
profondeur  la  nitrière  en  est-elle  pourvue?  C'est  ce  que  l'on 
ignore;  toutefois,  en  se  bornant  à  considérer  la  composition 
assignée  par  les  analyses  sur  une  épaisseur  de  o'^^t,  on  en 
tire  cette  conséquence  qu'après  que  les  ^seffleuris  ont  iété 
enlevés,  un  hectare  de  terrain  renfermerait,  encore,  à  l'état 
latent^  dans  celte  faible  épaisseur  de  o",  i  : 

■   La  terre  du  Calvario  : 

kil. 
En  nitrates  de  différentes  bases  équivalant  à  ni- 
trate de  potasse , ^i 890 

£0  acide  nitrique , n  joo 

En  ammoniaque  toute  formée 112 

En  azote  de  toute  provenance 60Ç1 

La  terre  de  las  Tapias  : 

kil. 
Nitrates  de  différentes  bases  exprimés  en  nitrate 

de  potasse 13S90 

Acide  sitrique.  ..^..^^ ..-^-..•..  34^ 

Ammoniaque  toute  formée 48 

Azote  de  toute  provenance -^ * ^ .  ♦  -  ^9^ 
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Sans  attacher  trop  d'importance  à  ces  nombres,  on  est 
>blîgé  d'admettre  que  la  ni  trière  est  dotée  d'ane  bien  grande 
iomme  d'éléments  nitrifiés  ou  nitrifiables,  et  il  faut  néces* 
»airement  qu'il  en  soit  ainsi  pour  fournir  des  quantités  de 
>alpétre  aussi  considérables  que  celles  que  l'on  en  extrait 
Incessamment. 

Ces  recherches  révèlent  une  curieuse  analogie  entre  la 

constitution  du  sol  de  la  nilrière  de  Tacunga  et  celle  des 

iBcilleurs   terrains  cultivés,  et  même  celle  du  terreau,  de 

tous  les  engrais  le  plus  généralement  efficace.  De  part  et 

d'autre,  l'analyse  signale  la  présence  de  substances  consi« 

dérées  avec  raison  comme  de  puissants  agents  de  fertilité  : 

l'acide  nitrique,  Tammoniaque,  des   matières    humiques 

azotées  et  transformables  ;  enfin  de  l'acide  phosphorique 

constituant  des  phosphates.  En  efifet^  dans  i  kilogramme 

de  matière  séchée  à  l'air,  on  a  trouvé  : 

Terre  delà  nitrière  _  ,      ™,         , 

,  „  „„         Terreau  des  Terre  d^mi 

Calvario.    Tapias.   maraichers.    potager. 

Azote  uni  à   des  ma- 

gr  gr  gr  gr 

tières  organiques . .  3)4^  2,1 3  10, 5o  2,5g 
Ifitates  exprimés  en  ni- 
trate de  potasse. . .  17 ,88  1 1 ,57  1 ,07  o,g5 

Ammoniaque 0,10  O9O4  0,12  0,0a 

Acide  phosphorique . .  4*^^  5, 00  12 ',80  3,ia 

La  terre  de  la  nitrière  est  bien  plus  riche  en  principes 
fertilisants  que  la  terre  toujours  si  fortement  fumée  d*un 
potager;  et  si,  ce  qu'explique  son  origine  comme  sa  pré- 
paration, le  terreau  des  jardiniers  renferme  plus  de  sub- 
stances organiques  azotées,  il  ne  contient  pas,  à  beaucoup 
près,  autant  de  nitrates. 

L'apparition  spontanée  du  salpêtre  dans  une  nitrière  na» 
turelle  est  donc  due  à  un  ensemble  de  circonstances  parmi 
lesquelles  figure  en  première  ligue  la  fertilité  du  sol;  si, 
dans  certaines  vallées,   sur  certains  plateaux  élevés  àes 
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Andes  équatoriales,  la  nitrification  n'est  pas  loujours  assez 
intense  pour  donner  lieu  à  une  exploitation,  la  fécondité 
du  sol  se  ressent  néanmoins  des  causes  qui  la  déterminent. 
Nulle  part  on  ne  voit  de  plus  beaux  champs  de  luzerne 
^alfalja)  que  dans  les  environs  de  Tacunga.  Les  plantureux 
herbages  de  Puela,  où  Ton  engraisse  le  gros  bétail,  ceux 
d^Angamarca  couverts  de  troupeaux  de  la  race  ovine,  sont 
encore  placés  sur  ces  terrains  privilégiés.  Plus  au  nord, 
c'est-à-dire  presque  sous  la  ligne  équinoxiale^  Taspect  de 
la  contrée  change  singulièrement.  Déjà,  près  de  Santa- 
Rosa,  la  végétation  est  réduite  à  de  rares  aloès,  à  des  agaves, 
à  des  cactus  épineux  disséminés  dans  le  désert  du  Guachi. 
Plus  loin,  on  entre  dans  la  plaine  aride  de  Tapia,  base  du 
Chimborazo.  C'est  cependant  la  continuation  de  l'espla* 
nade  de  Tacunga  que  limitent  deux  ramifications  des  Andes, 
et  dont  l'altitude  se  maintient  à  2800  et  3ooo  mètres.  C'est 
le  même  terrain  :  du  trachyte,  de  la  ponce  désagrégés  com- 
blant et  nivelant  les  anfractuosités  du  sol  volcanique  si 
tourmenté  de  l'Equateur  \  mais  l'humus  manque  et  le  sal- 
pêtre ne  surgit  plus. 

Il  y  a,  on  le  voit,  dans  cette  localité,  une  connexité  réelle 
entre  la  fertilité  et  la  nitrification.  Cela  est  évident  pour 
la  nitrière  de  Tacunga  comme  pour  les  champs  salpêtres  de 
l'Espagne,  d'où  Ton  retire  du  iiitre  ou  du  froment;  comme 
pour  les  rives  du  Gange,  qui  produisent  le  salpêtre  de  hous- 
sage  à  côté  des  plus  belles  plantations  de  tabac,  de  maïs  et 
d'indigo.  De  même  que  dans  la  terre  labourée  de  nos  ré- 
gions septentrionales,  l'acide  nitrique  est  formé  graduelle- 
ment pendant  la  combustion  lente,  invisible,  de  la  ma- 
tière organique.  En  i852,  j'ai  pu  suivre  jour  par  jour  ce 
phénomène  sur  de  la  terre  du  potager  du  Liebfrauen- 
berg(i). 


(i)  BoussiRGAULT,  Agronomie,  Chimie  agricole  et  Physiologie,  a*  édition, 

t.  n,  p.  ip. 
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D'ans  les  nitrieres  naturelles,  la  formation  du  salpêtre  est 
le  plus  ordinairement  intermittente;  la  sécheresse  la  favo- 
rise quand'elle  ne  pénètre  pas  trop  avant  dans  le  sol;  une 
forte  humidité  lui  est  nuisible;  une  pluie  abondante,  per- 
sistante, déplace  ou  entraîne  le  salpêtre  déjà  formé.  C'est  ce 
qui  arrive  à  Tacunga,  où  la  saisoYi  pluvieuse  (in^ierno)  se 
prolonge  depuis  décembre  jusqu'en  mai;  les  pluies  sont  si 
fréquentes,  pendant  ce  dernier  mois,  que  son  abondance 
justifie  pleinement  le  dicton  espagnol  :  a  En  mayo  liasta 
el  sayo.  »  Mais  la  saison  sèche  [yerano)  est  souvent  inter- 
rompue par  les  orages  de  Téquinoxe  de  septembre;  la  durée 
de  la  nitrification  est  donc,  par  le  fait,  assez  restreinte  à 
Tacunga;  sans  ces  alternatives,  elle  serait  continue.  Le 
salpêtre,  si  l'on  ne  le  récoltait  pas,  s'accumulerait  à  la  sur- 
face du  terrain,  et  si,  au  lieu  des  pluies  persistantes  de  Tm- 
iàérnOy  des  pluies  intermittentes  du  verano,  il  n'y  avait 
d'autre  humidité  que  celle  provenant  de  la  vapeur  aqueuse 
contenue  dansTair,  s'il  n'y  avait  que  des  brouillards,  de  la 
rosée,  les  effets  qui  se  manifesteraient  sont  faciles  à  prévoir. 
Les  sels  déliquescents  seuls  seraient  absorbés;  il  ne  reste- 
rait à  la  superficie  et  à  quelque  profondeur  du  sol  que  des 
sels  ayant  assez  peu  d'affinité  pour  l'eau,  tels  que  les  nitrates 
de  potasse  et  de  soude,  les  chlorures  de  sodium.  A  la  suite 
des  siècles,  le  salpêtre  s'accumulerait  en  cristaux  répandus 
dans  le  sable,  dans  l'argile,  ou  agglomérés  de  manière  à 
constituer  des  bancs  plus  ou  moins  puissants  ;  en  un  mot, 
le  salpêtre,  par  cela  seul  qu'il  aurait  été  préservé  de  l'action 
destructive  ou  dissolvante  de  l'eau,  finirait  par  former  un 
gisement  important. 

C'est  vraisemblablement  à  des  circonstances  semblables 
à  celles  que  je  viens  de  supposer  qu'est  due  l'accumulation 
de  ces  prodigieuses  quantités  de  nitrate  de  soude  exploitées 
aujourd'hui  à  Taracapa,  après  être  restées  intactes  pendant 
des  milliers  d'années.  On  croit  avoir  remarqué  qu'après 
un  certain  laps  de  temps  le  nitrate  reparait  là  où  on  l'avait 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs,^  4«  série,  T.  VIL  (Marf  i866.}  ^4 
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enlevé.  Si  le  fait  était  bien  constaté,  il  faudrait  en  conclure 
que  Faction  nitrifiante  n'est  pas  anéantie,  que  les  matériaux 
de  la  nitrification  ne  sont  pas  épuisés.  Quoi  qu'il  en  soit, 
la  cause  de  la  conservation  du  salpêtre  du  Pérou  est  incon- 
testable :  c'est  Fabsence  des  eaux  météoriques  qui,  dans  la 
plupart  des  nitriéres,  limite  la  production  comme  la  con- 
servation des  nitrates.  Dans  la  province  de  Taracapa,  ainsi 
que  dans  le  désert  de  Yatacama,  il  ne  pleut  jamais;  la  seule 
humidité  qu'on  y  connaisse  est  la  gnrua^  brouillard  assez 
dense  pour  cacher  le  disque  du  soleil  et  qui  s'élève  chaque 
jour  pendant  plusieurs  mois,  lorsque  cesse  le  vent  du  sud, 
le  grand  dessiccateur  de  la  côte  péruvienne.  Cette  garua, 
sans  jamais, imbiber  complètement  la  terre,  Thumecte  assez 
cependant  pour  la  rendre  productive  sur  plusieurs  points  du 
littoral,  en  suppléant  à  la  pluie  inconnue  dans  ces  régions^ 
la  garuà  peut  mouiller  un  terrain  salpêtre  sans  y  introduire 
Assez  d'eau  pour  entraîner  les  sels  solubles. 

L'origine  de  l'acide  nitrique  dans  les  nitriéres  naturelles 
analogues  à  celle  de  Tacunga  réside,  j'en  suis  persuadé, 
dans  la  combustion  lente  des  matières  organiques  azotées 
associées  à  Thumus,  aux  acides  binins  des  terres  fertiles, 
origine  bien  différente  de  celle  de  Tacide  nitrique  engendré 
dans  Tatmosphère,  qui  est  aussi  une  immense  nitrière^  par 
le  feu  électrique,  par  l'action  mystérieuse  de  l'ozone,  déter- 
minant l'un  et  l'autre  la  combinaison  directe  de  Pazote  avec 
l'oxygène. 

Je  terminerai  ce  Mémoire  par  quelques  extraits  d^une 
lettre  que  m'a  adressée  M.  Chabrîer,  Chef  d'escadron  d'ar- 
tillerie en  résidence  à  Conslantine,  sur  les  nitriéres  de  l'Al- 
gérie. Dans  la  description  des  matériaux  salpêtres  de  Biskra, 
on  lit  «  qu'on  aperçoit  au  microscope  des  parcelles  noires 
ou  brunes  que  M.  Mi  lion,  qui  les  a  aperçues  le  premier,  a 
reconnues  être  des  produits  humiques,  auxquels  il  attribue^ 
dans  la  nitrification,  le  rôle  du  combustible  déterminant 
par  entraînement  l'oxydation  de  l'azote  des  matières  orga- 
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niques.  »  C'est  là  une  heureuse  coïncidence  avec  ma  manière 
de  voir,  car  M.  Millon  ne  connaissait  pas  plus  les  travaux 
auxquels  je  me  suis  livré  pendant  plusieurs  années  que  je 
ne  connaissais  les  siens. 

Extrait  de  la  lettre  de  M,  le  Chef  d^ escadron  Chahrier^ 

en  date  du  20  novembre  i863. 

» 

Le  nitre  exploité  en  Algérie^  particulièrement  dans  les 
«environs  de  Biskra,  se  trouve  en  quelque  sorte  enfoui  dans 
rdes  amas  de  terre  qui  ont  tous  pour  origine  d'anciens  vil- 
lages bâtis  en  briques  crues.  Ces  villages,  détruits  ou  aban- 
donnés à  des  époques  plus  ou  moins  anciennes,  forment  par 
leurs  débris  accumulés  ces  monticules  que  l'on  aperçoit  de 
idistance  en  distance  dans  les  vastes  plaines  du  Sahara.  Pen- 
.'dant  toute  la  durée  de  Texistence  de  ces  villages,  les  maisons 
grossièrement  construites  s'écroulent  successivement;  les 
•débris  de  la  partie  supérieure  de  chacune  de  ces  construc- 
.tions  en  ruine  enfouissent  les  parties  inférieures  restées 
^debout.  Plus  tard,  d'autres  bâtiments  s'élèvent  par-dessus 
îles  premiers,  et  le  sol  s'exhausse  ainsi  peu  à  peu.  Les  fouilles 
«exécutées  dans  ces  massifs  abandonnés  font  invariablement 
(découvrir  des  bases  de  murs  groupés  suivant  le  plan  des 
Uots  de  maisona  auxquels  ils  ont  appartenu  et  dans  lesquels 
•Tbabitation  de  Fhomme  et  la  stabulation,  complément  ha- 
•bituel  dans  la  vie  arabe,  ont  déposé  les  matières  organiques 
•qui  alimentent  plus  tard  la  nitrifîcation. 
..    :Cles  matériaux  salpêtres  conservent  l'aspect  des  terres 
-argileuses  qui  ont  servi  dans  Torigine  à  leur  confection; 
.aenlement  ils  présentent  d'ordinaire  une   nuance  un  peu 
•plus  foncée,  leur  compacité  est  moins  grande,   et  Ton  y 
•  ^iKDCOn trait  facilement,  en  les  examinant  de  près,  la  pré- 
;«ence  des  matières  salines   dont  ils  sont   imprégnés.  La 
-Mivear  acre  des  chlorures  qu'ils  contiennent  dissimule  le 
fplus  flouvent  celle  du  nitre  ;  vus  au  microscope,  ils  laissent 

24. 
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enlnc.  Si  le  tait  «ait  bien  cimïlal^ 
quel'actioiinilrilianlen'eMpa!««^aiiu";|i  |   ^ 
de  la  nilriiicaûon  ne  sont  pas  épaisrfs.  ^  ^  ^   i^ 
la  cause  (le  la  con.ervalion  du  .alpêlf  ^  |  *^  ^ 
letlable  :  c'e.l  l'ab.cnce  des  e.ui  r       "%  ^^  %, 
plupart  des  nilriSres,  limite  la  J  ;#-  S  \ 

servation  des  nitrates.  Dans  1^  «;  ^  ^  '^ 

que  dans  le  désert  de  Yaucaf  \^  '''-%% 

humidité  qu'on  y  connai^      ^  5'  |.  '^  | 

dense  pour  cacher  le  di»f       ||;  ^  ^    î 

jour  pendant  pluaieuta^  ^  î-,  ,;    ^ 

le  grand  dessiccaleur  .^  |  |  Ç 

sans  jamais  imbibe-^  T  !•  f  ? 

cependantpourli  *' V  -u«t 't 

littoral,  en  suprl       ■    j.\  -.  pSf^  " 

as«ï  d'eau  vi).  H  ,      -«  '«"™'  ^,e  eïpl»- 

L'origin/  ■  ?  '^  -'"'^'•^  .  où  la  -»''^*  ^i* 

analogues  >*  ^  ^'  P"  <=^'a  ^^^^  peu  &''  j^  ^te. 

dans  la'f  procédant  comme  je  viens  de      AiS^  ^ 

^gj^jy/  .  pallies  dépourvues  de  nitre  ;  on  i^\^  1 

Q^^  acliées  à  l'aide  desquelles  on  découvre  le*     ypf* 

^y  L  l'on  évite  les  terrains  vagues  resiésend^ 

j,        ji  talions.  .  A 

,a  composition  de  ces  matériaux  hétérogènes  ne  y 
^rmetpas  de  présenter  ici  le  tableau  des  analyses  noK^ 
hreuses  qui  en  ont  été  faites;  malgré  la  concordance  d^ 
la  plupart  d'entre  elles  pour  chaque  échantillon,  les  ré' 
sullats  varient  tellement  de  l'un  à  l'autre  pour  une  même 
provenance,  qu'on  ne  saurait  rien  en  conclure  de  précii 
On  pourrait  lout  au  plus  constater  d'une  manière  asses  rf- 
nérale  que  la  quantité  d'acide  nitrique  produit  augmente 
avec  la  proportion  de  chaux  qu'ils  contiennent,  et  semLle 
diminuer  avec  la  quantité  de  magnésie.  La  teneur  des  ma- 
tériaux salpêtres  en  alcali  intluc  aussi,  comme  on  devait  le 
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i.ère  favorable  sur  la  proportion  de  nitre 
renferment. 

'rconstances  caractéristiques  de  cette 
^tions,  on  voit  : 

"«urs  associé  à  des  substances  or- 


•*; 

auels 

ces  observations  ont 

oit  avec  un  faible  degré 

'X 

- 

osilé; 

'*ormés  d'argile  pos- 

"«  matières  orga- 

^.:  ■" 

ernents  de  l'a- 

^x  contiennent,  quoique 

irès-inégaux,  des  substances 

^s  propriétés  communes,  mais  qui, 

la  même  origine,  n'ont  pas  non  plus 

i  me  QIC  composition. 

ncontre  encore  en  Algérie  dans  les  grottes 
X  reçoivent  un  abri  pendant  Thiver  et  qui 
ois  de  refuge  aux  populations  pendant  la 
e  ces  grottes  est  formé  de  matières  organî- 
dont  les  parcelles  les  plus  ténues,  soulevées 
ents  de  leurs  habitants  et  par  l'agitation  de 
it  dans  les  anfractuosités  des  rochers  sous 
ères  humides  et  salines  toujours  imprégnées 
e.  A  la  longue,  la  nitrification  pénètre  à  des 
niables,  mais  toujours  limitées  à  quelques 

surfaces  calcaires  plus  ou  moins  poreuses 
es  poussières  se  déposent.  D'autres  cavités 

abord  plus  difficile  ou  d'une  habitation 
ï,  donnent  asile  à  des  oiseaux  dont  les  excré- 
s  produisent  les  mêmes  effets.  C'est  sans 
Lses  do  ce  genre,  mais  probablement  plus 
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apercevoir,  en  assez  grande  quantité,  des  parcelles  noires 
ou  brunes. 

En  pratiquant  des  tranchées  dans  les  amas  de  terre  dont 
je  viens  de  parler,  on  y  rencontre  souvent  dés  couches  de 
cendres  charbonneuses,  vesliges  des  foyers  d'anciennes 
habitations,  et  surtout  les  produits  de  la  décomposition 
lente  des  troncs  de  palmier  qui  en  formaient  la  charpente, 
offrant  habituellement,  sous  Télat  d'une  poussière  brune 
très-fine 9  l'apparence  du  café  maure  ou  du  tabac  d'Els- 
pagne.  Cette  poussière  est  en  amas  dans  Fendroit  même 
oA  a  été  enseveli  le  bois  de  palmier  dont  elle  occupe  la 
place.  Les  matières  humiques  proviennent  de  ces  deux 
sources. 

On  se  borne,  dans  la  plupart  des  cas,  à  enlever  à  la 
pioche,  sur  une  profondeur  de  lo  à  i5  centimètres,  la 
surface  des  monticules,  en  attendant,  pour  revenir  au 
même  endroit,  que  quelques  jours  se  soient  écoulés.  Dans 
certaines  localités ,  comme  Biskra ,  où  la  masse  exploi- 
tée est  très-considérable  et  par  cela  même  peu  homogène^ 
on  s'exposerait,  en  procédant  comme  je  viens  de  le  dire, 
à  tomber  sur  des  parties  dépourvues  de  nitre  •,  on  pratique 
alors  des  tranchées  à  l'aide  desquelles  on  découvre  les  murs 
enfouis,  et  l'on  évite  les  terrains  vagues  restés  en  dehors 
des  habitations. 

La  composition  de  ces  matériaux  hétérogènes  ne  me 
permet  pas  de  présenter  ici  le  tableau  des  analyses  nom- 
breuses qui  en  ont  été  faites;  malgré  la  concordance  de 
la  plupart  d'entre  elles  pour  chaque  échantillon,  les  ré- 
sultats varient  telleknent  de  l'un  à  l'autre  pour  une  même 
provenance,  qu'on  ne  saurait  rien  en  conclure  de  précis. 
On  pourrait  tout  au  plus  constater  d'une  manière  assez  gé- 
nérale que  la  quantité  d'acide  nitrique  produit  augmente 
avec  la  proportion  de  chaux  qu'ils  contiennent,  et  semble 
diminuer  avec  la  quantité  de  magnésie.  La  teneur  des  ma- 
tériaux salpêtres  en  alcali  influe  aussi,  conune  on  devait  le 
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prévoir,  d'une  manière  favorable  sur  la  proportion  de  nitre 
que  les  matériaux  renferment. 

En  résumant  les  circonstances  caractéristiques  de  cette 
première  série  d'observations,  on  voit  : 

1°  Que  le  nitre  est  toujours  associé  à  des  substances  or- 
ganiques azotées  décomposées  ; 

n^  Que  les  matériaux  sur  lesquels  ces  observations  ont 
porté  sont  tous,  soit  à  Tétat  sec,  soit  avec  un  faible  degré 
d'bumidité,  doués  d'une  certaine  porosité; 

3°  Que  tous  sont  en  grande  partie  formés  d'argile  pos- 
sédant la  double  propriété  de  retenir  les  matières  orga- 
niques, azotées  ou  non,  et  d'agir  sur  les  éléments  de  l'a- 
cide nitrique  ; 

4^  Que  presque  tous  ces  matériaux  contiennent,  quoique 
avec  des  degrés  de  diffusion  très-inégaux,  des  substances 
noires  douées  de  certaines  propriétés  communes,  mais  qui, 
n'ayant  pas  toutes  la  même  origine,  n'ont  pas  non  plus 
probablement  la  même  composition. 

Le  nitre  se  rencontre  encore  en  Algérie  dans  les  grottes 
où  les  troupeaux  reçoivent  un  abri  pendant  Thiver  et  qui 
servaient  autrefois  de  refuge  aux  populations  pendant  la 
guerre.  Le  sol  de  ces  grottes  est  formé  de  matières  organi- 
ques desséchées  dont  les  parcelles  les  plus  ténues,  soulevées 
par  les  mouvements  de  leurs  habitants  et  par  l'agitation  de 
l'air,  se  déposent  dans  les  anfractuosités  des  rochers  sous 
forme  de  poussières  humides  et  salines  toujours  imprégnées 
d'un  peu  de  nitre.  A  la  longue,  la  nitrification  pénètre  à  des 
profondeurs  variables,  mais  toujours  limitées  à  quelques 
centimètres,  les  surfaces  calcaires  plus  ou  moins  poreuses 
sur  lesquelles  ces  poussières  se  déposent.  D'autres  cavités 
rocheuses,  d'un  abord  plus  difficile  ou  d'une  habitation 
moins  commode,  donnent  asile  à  des  oiseaux  dont  les  excré- 
ments desséchés  produisent  les  mêmes  effets.  C'est  sans 
doute  à  des  causes  de  ce  genre,  mais  probablement  plus 
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favorables,  qu^est  due  la  production  du  nitre  dans  les 
grottes  de  l'île  de  Ceylan. 

C'est  ici  la  place  de  noter  un  fait  isolé,  mais  qui  présente 
un  certain  intérêt  au  point  de  vue  de  l'étude  de  la  nitrifi- 
cation. 

Au  sud  de  Constantine,  sur  le  revers  opposé  du  ravin 
profond  qui  entoure  la  ville,  s*élève  Mansourah,  haute  col- 
line formée  de  marnes  schisteuses  que  surmonte  une  couche 
épaisse  de  travertin  poreux,  sur  le  pourtour  de  laquelle 
sont  creusées  des  grottes  de  profondeurs  très-inégales,  les 
unes  orientées  au  nord,  les  autres  vers  Test  et  le  sud-est.  Les 
parois  de  l'une  de  ces  dernières  sont  constamment  tapis- 
sées d'une  mince  croûte  saline  ayant  pour  composition 
moyenne  : 

Nitrate  de  potasse 86,00 

Nitrate  de  chaux  et  de  magnésie. .         3, 00 

Chlorure  de  sodium 69OO 

Eau 3»5o 

Matières  solides  et  extrac tives  ....  i  ,5o 

Total 100,00 

Lorsque  cette  couche  saline  a  été  enlevée,  on  la  vorit  se 
reproduire  au  bout  de  quelques  semaines,  surtout  dans  les 
saisons  tempérées. 

Pendant  les  pluies  d'hiver,  au  moment  de  la  fonte  des 
neiges,  le  plafond  de  cette  grotte,  dont  l'extrados  est  en 
partie  découvert,  laisse  suinter  de  l'eau  ;  le  nitre  qui  en  ta- 
pissait la  voûte  est  dissous  et  entraîné  sur  les  surfaces  infé- 
rieures où  il  reparait  en  efflorescences. 

J'ai  dit  qu'une  partie  de  l'extrados  de  cette  voûte  natir- 
relte  est  à  découvert  5  j'ajouterai  que  la  partie  postérieure^ 
est  abritée  par  un  encorbellement  qui  forme,  au-dessus  et 
un  peu  en  arrière  de  la  grotte  que  je  vien»  de  décrire,  une 
aciirte  d'étage  supérieur  fréquenté  quelquefois  en  hiver  par 
les  troupeaux,  à  cause  de  rhorizontalité  d»  so).  Il  est  fort 
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probable  que  la  nitrification  des  parois  de  la  grotte  infé- 
c^ieure  est  due  à  la  fil  tration  lente  des  liquides,  qui  entraînent 
à  travers  les  masses  poreuses  dans  lesquelles  la  grotte  est 
creusée  les  substances  organiques  azotées  déposées  à  l'étage 
supérieur. 


REMARQUES  StR  ONE  ASSERTION  DE  H.  GACGAIN; 

Pak  m.  RIESS. 


n  est  bien  à  regretter  que  M.  Gaugain,  qui  sait  si  bien  Pal* 
lemand  (il  a  traduit  le  célèbre  ouvrage  de  Ohm),  ne  consulte 
pas  les  Mémoires  écrits  en  allemand.  Il  parait  quMl  ne  con- 
naît mes  objections  contre  l'électricité  dissimulée  que  par 
un  extrait  français,  et  mes  objections  contre  la  théorie  de 
Faraday  sur  Tinfluence  que  par  une  traduction  françinse. 
De  là  vient  le  passage  inséré  dans  les  Annales  de  Chimie 
€t  de  Physique  (4®  série,  t.  VI,  p*  4t)  ^ 

«  Cette  interprétation  fait  complètement  disparaître 
1»  l'objection  que  M.  Riess  croyait  pouvoir  tirer  de  cette 
»  exjpérience  contre  la  nouvelle  théorie  de  Tinduclion 
»  statique.  » 

K  M.  Gaugain  avait  voulu  consulter  les  Annales  de 
Poggendorff^  t.  XCVII,  il  aurait  vu  que  rexpérienee 
mentionnée  est  «c  sans  connexion  essentielle  »  (p.  43>4)  (i) 
avec  mes  objections,  et,  outre  cela,  que  le  contact  glissant 
n'est  pas  nécessaire  pour  faire  Texpérience  (p.  436,  re- 
*que). 


(1)  «  Ohne  wesentliche  Verbindung.  9 


lOBURE  DE  POTASSIUM^ 

Par  m.  PAYEN. 


Au  moment  où  je  m'occupais,  Tannée  dernière,  de  pré- 
parer Tiodure  de  potassium  pur,  en  vue  de  le  comparer  avec 
les  produits  commerciaux  livrés  sous  ce  nom  (i),  j'eus 
plusieurs  fois  l'occasion  de  remarquer  que  les  solutions  de 
cet  iodure,  lorsqu'elles  sont  légèrement  acides,  éprouvent 
une  décomposition  partielle  pendant  l'évaporation,  lais- 
sant libre  alors  une  partie  de  l'iode,  qui  les  colore  en  jaune. 
En  signalant  ce  fait,  j'ai  recommandé  la  précaution  d'agir 
sur  des  solutions  parfaitement  neutres  et  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air. 

A£n  de  mettre  en  évidence  la  cause  complexe  de  cette 
décomposition,  plusieurs  expériences  ont  été  entreprises; 
j'en  citerai  seulement  quelques-unes  qui  me  semblent 
concluantes. 

x^  Dans  une  solution  saturée  à  froid  d'iodure  de  potas- 
sium pur,  on  ajouta  o,qo5  d'acide  acétique  cristallisable  ;  la 
moitié  de  cette  solution,  introduite  dans  un  flacon  rempli  et 
clos,  demeura  exempte  d'altération  visible 5  l'autre  moitié, 
concentrée  au  contact  de  Tair,  prit  une  teinte  jaune- 
orangé,  graduellement  plus  intense;  elle  contenait  alors  de 
Tacétate  de  potasse,  de  Tiodure  de  potassium  et  de  l'iode 
libre* 

2?  Une  solution  aqueuse  saturée  d'iodure  de  potassium 
pur  reçut  o,oo5  d'acide  azotique;  la  moitié  du  liquide  fut 
introduite  dans  un  tube  entièrement  rempli  et  clos  ;  l'autre 
moitié  ayant  été  mise  dans  un  tube  qui  renfermait  en  outre 
de  l'air  aux  0,9  de  sa  capacité,  les  deux  tubes  clos  furent 

(i)  Voyez  les  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  septembre  i865y  et 
le  a"  fascicule  du  tome  VI  des  Âmwles  du  Conservatoire  impérial  des  Arts  et 
Métiers,  p.  ^1,  244  ^^  ^9* 
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imainlenus  durant  cinq  heures  dans  le  même  bain-raarie 
â  la  température  de  4^  à  5o  degrés.  Bientôt  la  solution  que 
contenait  le  tube  rempli  d'air  aux  0,9  prit  une  teinte  jau- 
Oiâtre  virant  peu  à  peu  au  jaune  orangé  de  plus  en  plus  in- 
tense, accusant  ainsi  la  présence  de  Tiode  graduellement 
jnis  eu  liberté  *,  tandis  que  dans  Tautre  tube,  renfermant  une 
partie  de  la  même  solution  à  Tabri  du  contact  de  l'air,  le 
liquide  demeuré  incolore  ne  manifestait  aucun  signe  d'alté- 
ration. 

3^  Les  mêmes  expériences^  répétées  en  faisant  usage 
d'acide  oxalique  en  doses  aussi  faibles,  ne  communiquant 
^ère  au  liquide  que  le  caractère  d'acidité  auquel  on  s'ar- 
rête dans  les  essais  alcalimétriques,  eurent  de  seniblables 
résultats. 

4°  Enfin,  toutes  ces  expériences,  reproduites  à  froid 
(de -4-1 5  à  20  degrés),  manifestèrent  plus  lentement  les 
mêmes  phénomènes,  c'est-à-dire  que  les  mêmes  doseç  des 
acides  acétique,  azotique,  oxalique,  ayant  été  ajoutées  à  la 
solution  saturée  d'iodure  de  potassium  pur,  chacun  des 
liquides  fut  séparé  en  deux  parts  :  Tune  d'elles  remplissant 
uu  flacon  et  se  trouvant  exempte, du  contact  de  l'air,  l'autre 
étant  versée  dans  un  flacon  dont  elle  occupait  seulement 
0,1  de  la  capacité  totale,  restant  ainsi  eu  contact  avec 
9  fois  son  volume  d'air  confiné.  Au  bout  de  douze  à 
dix-huit  heures,  les  solutions  demeurées  en  contact  avec 
l'air  avaient  acquis  une  teinte  orangée  qui  devint  graduelle- 
ment plus  intense,  signalant  la  présence  de  l'iode  libre> 
tandis  que  dans  les  flacons  complètement  remplis  avec 
chacune  des  solutions,  et  hermétiquement  clos,  ces  solu- 
'tioQs  restèrent  incolores  pendant  plus  de  huit  jours  (i). 

(i)  On  pont  donner  de  ces  remarquables  phénomènes  une  élégantedé* 
monstration  en  faisant,  il  est  vrai,  intervenir  les  granules  amylacés  :  1  gramme 
de  ceux-ci  délayé  dans  a5  centimètres  cubes  de  la  solution  saturée  dModure 
de  potassium  psr,  légèrement  acidulée,  produisant  en  quelques  instants  un 

igma  qui  rendit  le  liquide  immobile  dans  un  tube  aux  0,9  rempli  d^air, 
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De  ces  faits  on  est  en  droit  de  conclare  que  les  ackies 
acétique,  azotique,  oxalique,  et  trèe-probableraent  beauf 
eoup  d'autres,  à  la  dose  de  o,oo5,  ne  décomposent  pas 
Fiodure  de  potassium  par  en  solution  aqueuse  saturée,  lors* 
que  le  liquide  est  à  Tabri  du  contact  de  l'air,  au  point  de 
dégager  Tiode,  même  au  bout  de  plusieurs  jours;  que  les 
mêmes  solutions,  en  présence  de  Tair  atmosphérique,  sons  h 
double  influence  de  Toxygène  tendant  à  oxyder  le  potassium 
et  d'un  acide  qui  exerce  son  affinité  pour  la  potasse,  Tiode 
en  partie  devient  libre  ;  qu'ainsi  s'effectue  la  décomposition 
partielle  de  Tiodure  de  potassium  pur  à  l'aide  des  doses  mi- 
nimes de  divers  acides,  dans  les  circonstances  précitées  (i). 
En  consultant  les  annales  de  la  science  on  s'étonnerait 
qu'il  fut  resté  jusqu'à  ce  jour  quelques  notions  importantes 
a  acquérir  relativement  aux  propriétés  de  t'iodure  de  pcrtas- 
sium  et  aux  changements  que  ce  composé  peut  si  facilement 
subir,  si  Ton  ne  voyait  combien  il  a  fallu  de  soins  attentifi 
pour  déterminer  les  conditions  variables  de  ces  délicates 
réactions. 

Depuis  Tépoque  mémorable  (i8i  i)  où  Courtois  découvrit 
l'iode,  et  Gay-Lussac  en  fit  une  étude  classique,  assignant 
à  ce  corps  la  plupart  de  ses  propriétés  distinctives  et  mar- 
quant sa  place  auprès  du  chlore  (avant  que  le  brome  dé- 
couvert par  M.  Balard  vînt  s'interposer  entre  eux),  tons 
les  chimistes  ont  eu  l'occasion  d'examiner  et  d'utiliser 
pour  une  foule  de  travaux  l'iode  ainsi  que  ses  combinai- 
sons. Cependant  on  ignorait  encore  plusieurs  réactions  in- 

on  vit  bientôt,  sous  les  influences  multiples  de  Foxygèoe^  de  l^acide,de  Pioda 
et  de  la  substance  amylacée,  celie-cî,*en  présence  de  fiode  devenu  libre,  àli 
snperficie,  se  colorer  en  violet,  et  la  nuance  se  propager  si  lentement,  à  me- 
sure que  les  réactions  elles  mêmes  pénétrèrent  plus  avant,  qu'eau  bout  de  trois 
mois  le  mélange  au  fond  du  tube  est  demeuré  incolore  et  translucide. 

(i)  Si  Ton  représentait  le  composé  salin  dissoua  comme  étant  de  Tiodbj- 
drate  de  potasse,  on  pourrait  admettre  que  Pacide  ajouté  en  faible  dose  brunit 
à  la  potasse  et  dégage  de  Pacide  iodhydrique;  celui-ci,  en  vertu  de  son  ifista- 
bilité  en  présence  de  Poxygène  de  Pair,  laisse  former  de  Peau,  et  PiodedeTeau 
libre  apparaît  aussitôt. 
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téressantes  de  Fiodure  alcalin  et  du  bromure  de  potassium, 
qu'une  Note  précédenle  et  celle-ci  ont  eu  pour  but  de  faire 
connaître  et  qui  doivent  désormais  entrer  dans  Thistoire  de 
ces  précieux  réactifs  de  la  Chimie  pure  et  appliquée. 

Ces  faits  nouveaux  ont  d'ailleurs  un  intérêt  particulier 
en  ce  qu'ils  dévoilent  les  causes  d'opinions  divergentes 
émises  par  plusieurs  savants  chimistes  qui  attribuaient  ou 
refusaient  aux  acides  très-aiTaiblis  le  pouvoir  de  décompo- 
ser à  froid,  soit  instantanément,  soit  d'une  manière  lente, 
l'iodure  de  potassium  en  produisant  une  coloration  jaune  : 
on  voit  clairement  aujourd'hui  que  le  premier  cas  se  réalise 
toutes  les  fois  que  l'iodure  incolore  contient  néanmoins  de 
Pîode  en  excès,  ce  qui  peut  arriver  en  présence  du  carbo- 
nate alcalin^  le  deuxième  exemple  se  manifeste  lorsque  la 
solution  d'iodure  de  potassium  pur  est  à  la  fois  en  contact 
avec  un  acide,  en  dose  même  très-faible,  et  avec  l'air  atmo- 
sphérique*, tandis  que  si  la  solution  acidulée  d'iodure  de 
potassium  pur  est  à  l'abri  de  l'air  ou  de  l'oxygène,  l'iode 
n'étant  pas  mis  en  liberté,  la  coloration  jaune  n'apparait 
pas  (i). 
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NOTE  SDR  U  RÉACTION  DU  G4RR0N4TE  DE  SOUDE  SUR  LE 
SULFURE  FERREUX  A  UNE  TEMPÉRATURE  ÉLEVÉE; 

Par  m.  KOPP. 


Le  Mémoire  de  M.  Maumené,  sur  l'origine  des  eaux 
minérales  des  Pyrénées  et  l'existence  d'un  sulfure  double 

(i)  Sans  doute  il  n^y  a  pas  ici,  sans  air  ou  oiygène,  décomposition  de 
riodure  de  potassium  aa  poiut  do  rendre  Fiode  libre  et  d^en  manifester  la 
présence  par  la  coloration  jaune  que  plusieurs  auteurs  ont  considérée  comme 
étant  caractéristique  de  cette  décomposition;  mais  il  n'est  pas  encore  abso- 
lument démontré,  par  Pabsence  seule  de  coloration,  que  les  acides  n'ont  pu 
déterminer  simultanément  la  formation  d'un  sel  de  potasse  et  de  l'acide 
iMihjdfique,  tooii  les  deux  ineotores. 
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de  fer  et  de  sodium  [Comptes  rendus^  t.  LXI,  i3  novem- 
bre i865,  p.  846),  peut  donner  quelque  inlërèt  à  cette 
réaction ,  que  nous  extrayons  d'une  série  d'expériences 
entreprises  dans  le  but  d'étudier  la  théorie  de  la  fabrication 
de  la  soude  artificielle. 

Dans  une  cornue  en  grès  vernissé  on  a  calciné  un 
mélange  de  : 

Carbonate  de  soude  anhydre  et  pur 66«%5o 

Prolosulfure  de  fer  (FeS)  fondu  et  pulvérisé.     55«%go 

i2i«',5o 

Il  se  dégage  10^'*,  722  d'acide  carbonique  et  3**%883 
d'oxyde  de  carbone,  représentant,  à  16  degrés  centigrades, 
un  poids  de  24^^^^!,  La  pesée  de  la  cornue  avant  et  après 
l'expérience  avait  indiqué  une  perte  de  26s',o82.  Le  calcul 
et  l'expérience  démontrent  que  l'acide  carbonique  du  car- 
bonate de  soude  avait  été  chassé  presque  entièrement,  et 
qu'un  quart  environ  de  ce  gaz  avait  été  réduit  par  le  fer 
à  l'état  d'oxyde  deçà  rbone. 

La  matière  calcinée  restant  dans  la  cornue  (cette  der- 
nière ayant  été  très-fortement  attaquée),  soumise  à  l'ana- 
lyse, donne  les  résultats  suivants  : 

Soude  extraite  par  saturation  au  moyen  d'acide 

sulfurique 26,56  p.  100 

Soude  extraite   à  Tétat  de  sulfate  du  résidu 

grillé 8,79  » 

Chaux  (provenant  de  la  substance  de  la  cornue) .  2 ,  24  » 

Fer  (dosé  par  Thy permanganate  de  potasse)..  33, ©4  » 

Soufre  (dosé  à  Tétat  de  sulfate  de  baryte) ....  18, 63  » 

Silice  (provenant  de  la  substance  de  la  cornue).  7  9  44  ** 

Alumine  (proven.  de  la  substance  de  la  cornue).  2 ,4o  » 

Perte  (oxygène  en  combinaison  avec  le  fer)..  0,90  » 

100,00 
Le  produit  calciné  de  la  cornue  se  présente  sous  forme 
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d'un  culot  bien  fondu,  de  texture  grenue  et  homogène,  cas- 
saut  et  adhérant  fortement  aux  parois.  La  cassure  fraîche 
est  d^une  couleur  vert-noiràtrc,  mais  la  matière  devient 
très-rapidement  noire  à  l'air,  en  absorbant  de  Thumidité) 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxygène.  Il  suffit  de  l'exposer 
à  l'haleine  des  poumons  pour  la  voir  changer  de  couleur 
presque  instantanément.  La  saveur  est  d'abord  très-caus- 
tique^ comme  celle  de  l'hydrate  sodique ,  puis  hépatique. 
Mise  en  contact  avec  l'eau,  la  matière  fournit  immédia- 
tement une  solution  brun-noirâlre  foncé,  trouble  et  très- 
caustique;  à  la  surface,  là  où  il  est  en  contact  avec  l'air,  le 
liquide  prend  rapidement  une  teinte  vert  foncé ,  analogue 
à  celle  du  manganate  potassique. 

La  matière,  abandonnée  à  l'air,  se  délite  en  augmentant 
beaucoup  de  volume,  et  l'on  en  extrait  ensuite  des  hydrate, 
carbonate  et  hyposulfîte  sodique. 

En  saturant  la  matière  délayée  dans  l'eau  par  de  l'a- 
cide sulfurique  titré,  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  des  traces  de 
fer  en  solution,  et  lavant  le  résidu  insoluble  avec  de  l'eau 
aiguisée  de  —^j  d'acide  sulfurique,  on  n'obtient  que  les 
deux  tiers  de  la  soude  à  l'état  de  sulfate. 

Le  dernier  tiers  reste  en  combinaison  avec  du  sulfure 
ferreux  à  l'état  insoluble,  et  peut  en  être  extrait  par  l'eau 
à  l'état  de  sulfate  sodique,  en  grillant  le  résidu  à  l'air,  opé- 
ration qui  transforme  en  même  temps  le  fer  à  l'état 
d'oxyde  ferrique  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

La  manière  de  concevoir  l'opération  qui  paraît  la  plus 
acceptable  est  la  suivante  : 

U  y  a  d'abord  double  décomposition  avec  formation  de 
sulfure  de  sodium  et  de  carbonate  ferreux, 

C0%  NaO  -+-  SFe  z^  SNa  -+-  CO^FeO. 

Le  carbonate  ferreux  se  décompose  ensuite  en  acide 
carbonique  et  oxyde  ferreux,  et  ce  dernier,  par  sa  ten- 
dance à  passer  à  Tétat  d'oxyde  ferroso-ferrique,  réduit  une 
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partie  de  l'acîde  carbonique  à  Tëtat  d'oxyde  de  carbone. 
Enfin,  et  surtout  sous  l'influence  de  Feau,  une  partie  du 
sulfure  sodique  réagit  de  nouveau  sur  les  oxydes  ferreux 
et  ferroso-ferrique ,  avec  produdion  de  sulfure  double  de 
fer  et  de  sodium  [sFeS  +  NaS]  et  de  soude  caustique. 

AMIDON,  BEXTMSiE  ET  TISSUS  LIGNEUX; 

Par  m.  PAYEN. 


Dans  un  Mémoire  sur  la  dextrîne  (jinnales  de  Chimie 
et  de  Physique,  octobre  1865),  M.  Musculus  annonce  que 
cette  substance,  obtenue  par  l'acide  sulfurîque,  la  fermen- 
tation et  plusieurs  précipitations  au  moyen  de  l'alcool  anhy- 
dre, n'est  pas  saccharifîée  par  la  diastasc.  Ce  résultat  ne  se- 
rait pas  en  opposition  avec  ceux  que  j'ai  observés,  car  je  n'ai 
jamais  opéré  dans  ces  conditions  qui  s'éloignent  beaucoup  de 
la  pratique  des  distillateurs,  il  n'en  aurait  pas  moins  de  Tin- 
tèrent, et  je  me  propose  de  le  vérifier,  en  faisant  toutefois 
usage  de  diastasc  pins  énergique  préparée  en  saison  con- 
venable, après  avoir  d'abord  examiné  si  la  dextrine  obte- 
nue par  la  méthode  précitée  est  im  principe  immédiat  in- 
colore et  pur  \  si  elle  ne  relient  pas  de  l'acide  sulfurique 
capable  d'entraver  Taction  de  la  diastase,  enfin  si  elle 
n'aurait  subi  aucune  altération  dénaturant  ses  propriétés 
normales  ou  la  constituant  dans  un  état  allotropique. 

Au  surplus,  l'auteur  persistant  à  dire  que  la  substance 
amylacée  est  décomposée  par  la  diastase  en  glucose  et  dex- 
trine, suivant  le  rapport  de  i  de  la  première  pour  i  de  la 
seconde,  je  vais  démon irer,  en  décrivant  les  expériences 
les  plus  concluantes  a  cet  égard,  qu'il  n'en  saurait  être 
ainsi  ;  j'indiquerai  les  précautions  à  prendre  pour  obtenir 
la  diastase  douée  d*un  pouvoir,  très-énergique  sur  la  fécule. 


N 
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De  nouveaux  faits  montreront  qu'il  n'est  pas  admissible 
que  a  dans  la  fabrication  de  Veau^e^vie  de  grains^  oit 
Von  produit  le  sucre  auec  l'orge  germée^  il  y  ait  une 
perte  inéyiiahle  des  deux  tiers.  »  (  Comptes  rendus^ 
t.  L,  p.  787.) 

Je  prouverai^  sans  peine,  qu^en  opérant  dans  des  condi- 
tions favorables,  soit  en  grand,  soit  dans  le  laboratoire,  il 
suffit,  pour  saccharifier  la  fécule  par  Tacide  sulfurique  au 
point  où  on  le  veut  (entre  les  limites  de  0,4^  à  o,83  et  0,95 
de  glucose),  suivant  le  produit,  à  obtenir,  de  0,7  pour 
100  à  3  centièmes,  au  lieu  de  100,  c*est-à-dire  de  142  fois 
à  33  fois  moins  que  la  dose  employée  dans  Texpérience  dé- 
cri  te  p.  786  du  même  volume. 

Je  ferai  voir  que  «  dans  la  fabrication  de  la  glucose^ 
la  grande  quantité  de  dextrine  mélangée  avec  le  sucre, 
loin  qu'elle  cause  un  grand  préjudice  aux  consomma- 
teurs »  (p.  787,  même  volume),  y  est  laissée  à  dessein  par 
les  manufacturiers  habiles  qui  livrent  aux  consommateurs 
des  sirops,  soit  incristallisables,  soit  plus  sucrés,  soit  même 
des  masses  cristallines  contenant,  d'après  les  exigences  des 
applications  spéciales,  depuis  4^  jusqu'à  95  et  même  98 
centièmes  de  glucose  pour  100  du  produit  desséché.  . 

A  ces  faits  concernant  la  fécule,  j'ajouterai  l'indication 
des  résultats  obtenus  manufacturièrement  à  l'aide  d'une 
saccharification  partielle  de  la  cellulose  des  tissus  ligneux, 
suivant  une  méthode  légèrement  modifiée  indiquée  d'abord 
par  M.  Pelouze. 

Enfin  je  signalerai  la  présence  inaperçue  jusqu'alors,  en 
France  du  moins,  des  granules  d'amidon  dans  les  tissus 
d'un  grand  nombre  d'arbres  et  d'arbustes  et  jusque  dans 
leurs  flbres  ligneuses,  enfin  une  réaction  nouvelle  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  ces  fibres. 

Mais  d'abord,  je  tiens  à  le  rappeler  ici,  dans  les  expé- 
riences exécutées  avec  M.  Billequin,  ne  voulant  pas  me 
borner  à  saccharifier  la  dextrine  commerciale  [gomme^ 
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line)^  qui  contient  elle-même  de  la  glucose,  dont  nous 
avons  tenu  compte,  plus  de  la  substance  amylacée  incom- 
plètement transformée  (dont  j'ai  depuis  bien  longtemps 
indiqué  le  moyen  d'apprécier  à  Vaide  de  Tiode  les  états 
successifs,  par  les  colorations  bleues,  violettes  et  rouges, 
Recueil  des  Saluants  étrangers^  t.  VIII,  p.  269,  3o4  et 
3o6,  et  Précis  de  Chimie  industrielle).  Cette  dextrine 
produisit  sous  la  réaction  de  la  diastase  o,ao  de  glucose. 
Nous  avons  opéré  en  outre  sur  la  dextrine  obtenue  par  la 
diastase,  jusqu'à  disparition  de  la  substance  amylacée, puis 
débarrassée  de  glucose  par  la  fermentation  alcoolique  : 
cette  seconde  dextrine  nous  a  donné  0,268  de  glucose,  c'est- 
à-dire  24  pour  100  de  plus  que  la  première  (Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  mars  i865,  p.287,a88). 

Afin  de  mieux  démontrer  qu'on  ne  doit  pas  admettre  li 
proposition  fondamentale  assignant  à  la  substance  amy- 
lacée un  dédoublement  par  la  diastase  en  dextrine  et  glu- 
cose suivant  le  rapport  de  2  à  i  (1),  je  rappellerai  les  résul- 
tais numériques  de  vingt  opérations,  la  plupart  fraclionuées 
en  deux  phases,  et  ayant  toutes  donné  une  saccbarification 
progressive  en  prolongeant  la  durée  de  la  température 
favorable  à  la  réaction  de  la  diastase  :  suivant  le  mode 
d'opérer  et  la  durée  de  la  réaction,  on  a  successivement 
obtenu  des  produits  saccharifiés  contenant,  desséchés,  en 
centièmes,  les  quantités  ci-après  de  glucose  :  17;  20,97*, 
25,83;  265035  38,25  ;4m  4' 996 -,  4^,63  5  43»  175  43,36; 
44,88:  475865  36,95  43,225  43,605  49,95  47îï2  5  5i,95; 
52,71  (2). 

Il  est  assez  remarquable  que  pas  une  de  ces  opérations 


(i)  Dans  son  premier  Mémoire,  p.  786  du  tomeL  des  Comptes  rendus  de  l'A- 
cadémie des  Sciences,  l'auieur  ajoutait  :  «  Ces  proportions  se  maintiennent 
»  dans  toutes  les  circonstances,  que  la  réaction  de  la  diastase  soit  à  peine 
»  commencée  ou  qu^elle  soit  terminée.  » 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  mars  i865,  p.  ^87  à  291,  et  avccles 
détails  d'expérimentation,  Annales  du  Conservatoire,  t.  III,  p.  6i4à635. 
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n^ait  offert  le  rapport  de  33  à  66,  non  sans  doute  que  cela 
ne  puisse  arriver  fortuitement,  mais  pas  d'une  manière 
constante  :  a  que  la  réaction  de  la  diastase  soit  à  peine 
commencée  ou  quelle  soit  tout  à  fait  terminée,  w 

Afin  que  chacun  puisse  être  facilement  juge  de  cette 
importante  question,  je  donnerai  la  description  détaillée 
de  deux  de  ces  opérations  seulement  :  la  première,  qui  durant 
ses  trois  phases  a  produit  les  proportions  les  plus  faibles  die 
glucose,  et  la  dernière,  qui  donna  les  plus  fprtes  propor* 
tions  5  ce  n'est  pas  que  j'espère  que  même  des  expérimen- 
tateurs habiles  puissent  obtenir  précisément  les  mêmes 
nombres,  tant  les  réactions  sont  variables  avec  les  moin- 
dres changements  dans  le  mode  d'opérer,  mais  les  difTéren» 
ces  étant  sans  doute  du  même  ordre,  les  variations  entre  les 
minima  et  les  maxima  démontreront,  à  fortiori^  que  la 
réaction  commençante  ou  terminée  de  la  diastase  sur  rami<> 
don,  loin  d*ètre  constante  dans  ses  résultats  au  point  de 
présenter  un  dédoublement  exact,  est,  au  contraire,  varia- 
ble suivant  le  mode  d'opérer,  entre  des  limites  fort  étendues 
et  que  l'on  parviendra  probablement  à  étendre  encore. 

Première  expérience.  —  loo  grammes  de  fécule  et  i5 
grammes  de  malt  en  poudre  délayés  à  froid  dans  looo  cen- 
timètres cubes  d'eau  :  on  chauffe  au  bain-marie,  en  agitant^ 
jusqu'à  la  température  de  70  degrés,  que  l'on  soutient  pen- 
dant toute  l'opération  ;  au  bout  de  vingt  minutes,  la  liqué- 
faction paraissant  complète  et  une  goutte  du  liquide  don* 
nant  avec  l'iode  une  coloration  violette,  im  échantillon  fut 
décanté  au  siphon  :  il  contenait,  sur  9^',o5  de  matière  sèche 
(d'après  l'essai  au  réactif  cupro-potassique),  i^"^, 6 2  de  glu- 
cose, ou,  en  centièmes  :  glucose  17,9,  plus  dextrine  8a,  i. 
Huit  minutes  après,  un  deuxième  échantillon  du  liquide  su- 
cré, dont  une  goutte  donnait  par  l'iode  une  teinte  vineuse, 
contenait,  pour  8«',gi4  de  substance  sèche,  18^^,87  de  glu- 
cose, c'est-à-dire  en  centièmes  :  20,97  ^®  glucose  et  79,o3 
de  dextrine;  au  bout  de  cinquante  minutes,  l'iode  nepro- 
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duisant  plus  de  coloration  vineuse  ni  rougeàtre,  un  troi- 
sième échantillon  laissa  après  Tévaporation  un  résidu  sec 
de  I  iS'^,43  qui  contenait  2,g53  de  glucose,  ou  en  centièmes  : 
glucose  25,83, plus  dextriuc  74?  1 7-  Au  bout  d'une  heure  et 
demie,  le  liquide,  toujours  maintenu  à  la  température 
de  -h  70  degrés,  donna  pour  1 16^,6  de  Résidu  sec  3S',o2  de 
glucose,  ou  pour  100  :  glucose  26, o3,  plus  dextrine  73,97. 
Ainsi  donc,  loin  d'être  constante,  la  saccharifîcation  avait 
suivi  une  progression  continue  :  17,905  20,975  25,83; 
26,03  (i). 

Voici  maintenant  le  mode  d'opérer  suivant  lequel  on 
obtint  le  maximum  de  glucose  en  employant  les  mêmes 
substances,  malt  et  fécule.  On  fit  un  empois  avec  10  gram- 
mes de  fécule  dans  4^0  parties  d'eau-,  le  mélange  étant 
refroidi  à  -+-  4o  degrés,  on  y  délaya  rapidement  2  gram- 
mes de  malt  en  poudre,  et  la  température  fut  main- 
tenue à  4o  degrés  pendant  quatre  heures;  le  produit  sec 
de  la  solution  sucrée  contenait  alors  :  glucose  0,5271  et 
dextrine  0,472g  (2). 

Tous  les  expérimentateurs  qui  voudront  bien  répéter  ces 
faciles  essais  se  convaincront  que  dans  le  premier  cas  la 
réaction  de  la  diastase,  au  moment  où  elle  commence,  ne 
donne  pas  autant  de  glucose  que  lorsqu'elle  est  terminée; 
qu'alors  même,  bien  que  l'iode  n'accuse  plus  l'existence  de 
la  matière  amylacée  graduellement  transformée,  la  propoiv 
tion  de  glucose  n'atteint  pas  celle  que  l'on  peut  directement 
obtenir  en  agissant  sur  la  fécule  plus  liydratée,  puis  ramenée 
à  une  moindre  température  au  moment  où  Ton  ajoute  le 


(i)  A  chacune  des  quatre  phases  de  la  saccharificaiion  on  porta  rapide- 
ment à  la  température  de  IVbiillilion  la  portion  de  liquide  préle\ée,  afin  de 
paralyser  Paclion  de  la  diastase  pendant  Pévaporation  à  siccité. 

(3)  Si  Ton  essayait  de  modiOer  dans  le  môme  sens,  c'est-à-dire  en  aug- 
mentant la  dose  d'eau  et  en  employant  de  Porgc  parfaitement  germée,  on 
parviendrait  probablement  à  accroître  encore  la  proportion  de  glucose  di- 
rectement obtenue. 
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malt  5  qu'enfin  entre  ces  limites  d'hydratations  et  de  tempé- 
ratures, il  se  produit  des  proportions  intermédiaires,  di- 
verses, de  substance  sucrée  et  de  dextrine.  Ces  variations 
considérables  ne  permettent  d'admettre  ni  la  constance  du 
rapport  de  i  à  a  entre  la  production  de  glucose  etde  dextrine 
par  la  diastase,  agissant  en  toute  circonstance  sur  la  sub- 
stance amylacée,  ni  le  dédoublement  qu'on  avait  signalé 
précisément  comme  une  conséquence  nécessaire  de  cette 
saccharification  supposée  constante. 

Extraction  de  la  diastase. 

M.  Musculus  n'a  pu  obtenir  la  diastase  douée  de  l'énergie 
qu'on  lui  attribue  :  cela  n'est  pas  étonnant,  car  le  traite- 
ment des  organismes  qui  renferment  ce  principe  actif, 
facilement  altérable,  exige  des  soins  très-attentifs;  il  ne 
sera  donc  pas  inutile  de  rappeler  les  conditions  de  succès  de 
cette  opération  délicate. 

On  doit  autant  que  possible  faire  usage  d'orge  de  la  der- 
nière récolte,  d'une  même  variété,  soumise  à  une  germina- 
tion régulière  5  éviter  le  développement  des  moisissures  qui 
ne  manqueraient  pas  d'envahir  les  grains  détériorés  ou  pri- 
vés de  la  faculté  de  germer.  Lorsque  la  germination  est 
parvenue  au  point  convenable,  c'est-à-dire  que  sur  presque 
tous  les  grains  la  gemmule  vient  d'acquérir  sous  le  péri- 
carpe une  longueur  égale  à  celle  du  fruit,  il  faut  se  hâter 
d'effectuer  rapidement  la  dessiccation  à  l'aide  d'un  courant 
d^air  dont  la  température  ne  dépasse  5o  degrés  dans  aucune 
de  ses  parties;  dès  que  les  radicelles  sont  desséchées  au 
point  d'être  toutes  friables,  on  les  élimine  après  avoir  sé- 
paré les  grains  qui  n'ont  pas  manifesté  les  signes  de  la  ger- 
mination. L'orge  germée  ainsi  obtenue  est  réduite  en 
poudre  grossière,  puis  macérée,  pendant  une  ou  deux 
heures,  dans  environ  deux  fois  son  volume  d'eau  à  3o  de- 
grés*, on  doit  alors  extraire  promptement  du  mélange  la  so- 
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lulion  aqueuse  limpide  par  la  pression  et  la  filtratîon  aur 
un  filtre  lavé  et  encore  mouillé. 

Le  liquide  obtenu  est  cliauffé  à  une  tcmpéralure  d'envi- 
ron 70  degrés  dans  un  bain-marie  d'eau,  dont  la  tempéra- 
ture  est  maintenue  9  75  degrés  au  plus.  Dès  que  les  suh* 
stances  albumineuses  sont  suffisamment  coagulées,  on  filtre 
^Tec  les  mêmes  soins  que  la  première  fois.  La  solution  Uiii« 
pide  est  imtaédiatement  soumise  au  traitement  ci-apirès  (1), 
On  y  verse  de  l'alcool  en  agitant,  afin  d'éviter  qu'il  lie  st 
trouve  en  excès  successivement  dans  les  parties  où  il  tombe, 
car,  ainsi  que  j'ai  pu  le  constater  et  comme  le  dit  M.  Mus- 
culus,  l'excès  d'alcool  peut  paralyser  l'énergie  de  la  diastase; 
par  cette  raison,  on  doit  s'abstenir  de  faire  usage  d'alcool 
anbydre.  En  tout  cas,  une  seule  précipitation  peut  suffirez 
La  diastase  précipitée  est  recueillie  sur  un  filtre,  onTenlè^ti 
encore  humide  pour  l'étendre  aussitôt  sur  une  lame  de 
yerre  ou  de  porcelaine  et  la  dessécher  rapidement  à  basse 
température  dans  le  vide  ou  par  un  courant  d'aîr-^  enfin  oa 
la  pulvérise. 

Quant  à  la  possibilité  d'obtenir  la  diastase  assez  éner^ 
gique  pour  fluidifier  et  transformer  en  dextrine  et  glucose 
2000  fois  son  poids  de  fécule  amylacée^  ce  fait  que  nouA 
avions  annoncé  a  été  mis  hors  de  doute  par  les  Commissaires 
de  l'Académie  des  Sciences,  MM.  Dumas  et  Robiquet  :  ils 
ont  dosé  eux-mêmes  les  deux  substances,  pesé  très-exacte- 
ment I  centigramme  de  diastase  pulvérulente  et  ao  grammes 
de  fécule  qui  furent  délayés  dans  aoo  centimètres  cubes 
d'eau,  puis  chauffés  au  bain-marie  en  agitant  sans  cesse^ 
jusqu'à  la  température  de  75  degrés  centésimaux.  La  disso* 
lution  s'effectua  complètement  sans  qu'il  y  eut  un  seul  in- 


rm—m^-^^m^ 


(f  )  C'est  à  l^aide  d'un  traitement  analogue,  employé  depuis  notr#  pvf- 
mière  publication,  que  Ton  est  parvenu  à  extraire  plusieurs  principes  doaéf 
de  propriétés  diaslasiqnes  spéciales,  notamment  la  synaptase,  la  gastérase 
ou  pepsine,  et  la  pectase  (si  ee  n'est  que  cette  dernière  peut  agir  après  avoir 
été  rendue  insoluble  par  la  précipitation  aia  moyen  de  raieool.  Fbbiit). 
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stant  formation  d'empois^  au  bout  de  trois  heures  une 
goutte  du  liquide  ne  donnait  plus  la  moindre  coloration 
YÎolette  ni  rougeàtre  par  Fiode.  Une  expérience  compa- 
rative faite  simultanément  avec  les  mêmes  doses  de  fécule 
et  d'èaU)  en  opérant  dans  les  mêmes  condiiionis,  mais  eU 
substituant  à  ladiastase  i  gramme  d*une  solution  de  glutte 
dans  Tacide  acétique  (i),  ne  produisit  autre  chose  que  de 
Tempois  très-consistant. 

Il  fut  dès  lors  bien  démontré  que  la  diastase  peut  faire 
dissoudre  et  transformer  2000  fois  son  poids  de  substance 
amylacée. 

Sans  doute  ce  n'est  pas  là  encore  la  limite  de  son  pou- 
voirj  car  on  ne  saurait  admettre  que  ce  principe  actif  eût 
été  obtenu  absolument  pur  et  exempt  de  toute  altération. 
D'ailleurs  les  conditions  de  l'expérience  ci-dessus  ne  sont 
pas  les  plus  favorables  à  la  liquéfaction  plus  prompte  ni  à 
la  saccharification  plus  avancée  que  l'on  obtient  en  opé- 
rant, comme  nous  Pavons  dit  ci-dessus  (p.  386),  avec  plus 
d'eau  et  sur  un  empois  refroidi  à  -h  4o  degrés,  conditions 
qui^  elles-mêmes^  ne  sont,  pas  encore  sans  doute  les  plus 
favorables  possible  à  la  plus  complète  réaction  de  la  dia- 
stase. 

Résultats  pratiques  de  la  saccharification  par  le  malt 
et  de  la  distillation  des  grains. 

Si  les  distillateurs  de  grains  éprouvaient,  comme  on  l'a 
dit,  une  perte  inévitable  des  deux  tiers  de  la  substance 
amylacée,  voici  quelles  seraient  les  conséquences  de  ce  fait  : 
l'orge  contient  a  l'état  normal,  d'après  M.  Boussingauh^ 
pour  100  parties,  amidon  -H  dextrine,  63,7.  On  n'utilise- 
rait à  la  production  de  la  glucose  et  de  Talcool  que  le  tiers 
ou  21,23,  dont  il  faudrait  encore  déduire,  au  moins^ 
0,06' inévitablement  appliqués  à  la  formation  des  produits 

(1)  Ce  liquide  avait  été  si{;nalé  par  deux  expérimentateurs  comme  étant 
Il  peu  près  équivalent  à  la  diastase  de  Forge  germée. 


(  39P  ) 
accessoires  (glycérine,  acide  succinique,  excès  d'acide  car- 
bonique, cellulose  et  autres  substances  fixées  sur  la  levure), 
diaprés  M.  Pasteur,  outre  T alcool  amylique  dont  la  pro- 
duction parait  également  constante,  ce  qui  réduirait  à 
21  — 1,27  ou  19,9  au  plus  la  portion  utilisée  pour  produire 
Falcool.  D'autres  pertes  inévitables  :  les  quantités  de  sub- 
stance amylacée,  de  glucose  et  de  dextrine  restées  dans  la 
drèche  et  les  vinasses,  les  acides  acétique  et  lactique  engen- 
drés durant  la  fermentation,  la  vapeur  alcoolique  échappée 
dans  les  transvasements  et  par  les  joints  des  appareils, 
amoindriraient  encore  le  produit  net  de  o,o5  à  0,10. 

Si  nous  appliquions  le  même  calcul  au  seigle  qui  ren- 
ferme, suivant  M.  Boussingault,  pour  100  parties,  ami- 
don 4-  dextrine  67,5,  nous  trouverions  que  la  quantité 
alcoolisable,  toujours  suivant  la  même  hypothèse,  corres- 
pondrait tout  au  plus  à  2 1 ,1 5  pour  100  de  grains  employés; 
encore  devrions-nous  déduire  dans  les  deux  cas  la  dextrine 
normale  (d'après  la  théorie  qui  la  présente  comme  inerte 
pour  la  saccharification  et  la  production  de  Falcool).  Or, 
sans  même  effectuer  cette  déduction,  nous  trouvons,  en 
nous  basant  sur  lés  formules  admises  : 

C'2H'"0'%  amidon  et  dextrine,  =  2025, 
et 

C'^H^'O",  glucose  sèche,  =  2260, 
représentant 

(alcool  anhydre  C»H''0<  z=r  i  i,5o  +  400=»  =  1 100), 

que  les  19,96  ou  les  21, i5  (amidon  -h  dextrine)  dans  100 
d'orge  ou  de  seigle  équivaudraient,  en  poids,  à  ii,3i  ou 
11,99  d'alcool,  outre  l'acide  carbonique.  Voyons  donc  ce 
que  Ton  obtient  d'alcool  en  réalité  par  la  saccharification 
des  grains  au  moyen  de  la  diastase,  de  la  fermentation  et 
de  la  distillation  dans  les  grandes  distilleries. 

Nous  emprunterons  le  premier  exemple  aux  données  nu- 
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^nériques  recueillies  à  Londres  par  M.  Levât,  ingénieur 
Jifi  TExoIe  Centrale,  dans  une  usine  où  la  fermentatiou  des 
moûts  soutirés  occupe  des  cuves  ayant  chacune  180000  litres 
de  capacité;  la  distillation  s'y  elTectue  à  Taide  d'un  appa- 
reil qui  donne  en  vingt  heures  45  4oo  litres  d'alcool  à  58  de- 
grés centésimaux  (esprit  London-proof),  Le  rendement 

■ 

correspond  à  28  litres  d'alcool  à  100  degrés  centésimaux  oa 
aa'^^jîiS  (la  densité  de  l'alcool  étant,  à  4-  i5°,i,  de  0,7947) 
pour  100  parties  d'un  mélange  de  malt  10,  orge  80  et 
avoine  10  (1).  Ce  mélange  contient  au  plus  63  d'amidon  et 
dextrine.  Ainsi  donc,  malgré  les  pertes  inévitables  dans  le 
cours  de  ces  vastes  opérations  et  les  quantités  de  matières 
dérivées  de  l'amidon  engagées  dans  les  résidus  qu'on  utilise 
pour  nourrir  les  animaux,  on  recueille  sensiblement  le 
double  de  la  proportion  supposée  maximum,  dans  l'hypo- 
thèse précitée  d'une  production  fixe  de  i  de  glucose  pour 
a  de  dextrine;  encore  ne  tenons-nous  pas  compte  des  2  équi- 
valents d'eau  que  la  glucose  renferme  de  plus  que  la  fécule, 
ce  qui  eût  encore  réduit  de  0,1  environ  le  rendement  hypo- 
thétique. 

Nous  allons  voir  que  l'hypothèse  du  dédoublement  de 
l'amidon  suivant  le  rapport  indiqué  ne  s'accorde  pas  mieux 
avec  les  résultats  communément  obtenus  dans  les  distille- 
ries belges  :  voici,  à  cet  égard,  les  documents  que  Ton 
trouve  dans  l'excellent  Traité  de  la  fabrication  des  bières 
et  de  la  distillation^  par  M.  Lacambre,  ingénieur  spécial 
pour  ces  importantes  industries  (t.  II,  p.  35o,  2^  édition, 
i856)  :  ((  Tandis  que  la  plupart  des  distilleries  agricoles 
n'obtenaient  que  44  ^  46  litres  de  genièvre  à  5o  centièmes 
par  100  kilogrammes  de  grains  (2),  la  majorité  des  grands 
distillateurs,  qui  n'avaient  pas  trop  d'intérêt  à  hâter  leurs 

■  ■  n  ■ 

(])  Voxez  le  Traité  complet  de  la  distillation,  i858,  3«  édit.,  p.  sqS  à  399, 
et  4*  éilit.,  i86r,  p.  33o  à  342* 

(a)  Ce  faible  rendement  représenterait  encore  moitié  plus  que  le  produit 
supposé  maximum  diaprés  la  théorie  du  dédoublement. 
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opérations  (en  vue  de  récupérer  les  droits  d'octroi),'  en 
retiraient  communément  54  à  56  litres,  d  Ce  dernier  pro>* 
dnic,  équiralent  à  a8  litres  d'alcool  à  loo  degrés,  se  trouve, 
comme  on  peut  le  voir,  égal  à  celui  que  M.  Levât  a  constaté 
dans  les  distilleries  anglaises  :  il  est  double  du  readement 
supposé  maximum  d'après  la  théorie  du  dédoublement 
suivant  le  rapport  de  i  de  glucose  pour  2  de  dextriae,  et  de 
rinertie.de  la  diastase  sur  celle-ci. 

Dans  le  même  ouvrage,  M.  Lacamfare,  après  avoir  indi- 
€[ué  la  marche  générale  adoptée  en  Hollande  pour  fabriquer 
la  levure  (si  estimée  qui  s'expédie  en  Belgique,  en  France 
et  en  Allemagne),  conclut  en  disant,  p.  36i  :  «  Parce  pro* 
cédé  généralement  usité  en  Hollande,  on  obtient  ordinaire- 
ment 5a  à  54  litres  de  genièvre  par  100  kilogrammes  de 
farine  employée.  »  Ici  encore  il  est  facile  de  voir  qu'au 
lieu  de  perdre  les  deux  tiers  de  la  substanoe  amylacée  con- 
tenue dans  le  grain  moulu,  on  en  utilise,  au  contraire,  les 
deux  tiers,  le  surplus  restant  engagé  en  partie  dans  les  rési* 
dus  et  étant  en  partie  représenté  par  les  déperditions  habi-> 
tuelles  dont  nous  avons  plus  haut  signalé  les  causes* 

On  lit  enfin,  p.  4^8  du  même  Traité  :  ce  Au  moyen  des 
appareils  macérateurs  à  double  enveloppe  (1)  •  *  • ,  on  peut 
obtenir  jusqu'à  60  litres  d'eau-de-vie  à  49  degrés  par  100  kilo- 
grammes de  grains  de  bonne  qualité.  » 

Si  l'on  tenait  compte  des  quantités  d'amidon,  dedextrine 
et  de  glucose  engagées  dans  les  résidus  des  grandes  distille* 
ries,  et  qui  concourent  avec  les  matières  azotées,  grasses  et 
salines  à  rendre  ces  résidus  nutritifs  pour  les  animaux  des 
fermes,  on  verrait  que  la  substance  amylacée,  plus  la  por- 
tion de  SCS  dérivés  disparue  après  la  fermentation ,  équi- 
valent sensiblement  aux  quantités  d'alcool  produit  :  tel  fut 
en  effet  le  résultat  pratique  constaté  par  M.  Dubrunfaut 


(1)  Dans  lesquels  la  saccharificalion  par  la  diastase  est  plus  avancée  et  la 
fermentation  plus  complète. 
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da&sdes  pnéparations  de  malc^  macérations  et  distillations 
bien  dirigées  (i). 

Eln  définitive,  de  méoie  que  les  expériences  de  labora- 

•  toire,  les  faits  positifs  de  la  pratique  en  grand  s'accoffdent 
-    à  démontrer  qu'en  mettant  en  jeu  Fénergie  de  la  diastase 

•  et  faisant  en  outre  intervenir  la  fermentation  alcoolique, 
on  parvient  sans  peine  à  dépasser  de  beaucoup  les  limites 
assignées  dans  le  Mémoire  en  question  à  la  saccharification 
directe  comme  à  la  production  de  Palcool;  qu'en  un  moc 
l«s  distillateurs  de  grains,  loin  de  perdre  incvitablemiànt 

•  pour  cette  production  les  deux  tiers  de  la  substance  amy- 
lacée, utilisent  au  contraire  plus  des  deux  tiers  de  cette  * 
substance. 

transformation  expérimentale  et  manujaclurièrie  de  la 

fécule  en  dextnne  et  glucose. 

Je  profilerai  de  cette  occasion  pour  rectifier  quelques 
idées  émises  dans  le  Mémoire  précité^  relativement  à  T ac- 
tion de  Tacide  sulfurkjue  sur  la  substance  amylacée  dans 
les  laboratoires  et  les  usines.  L'auteur  trouvait  de  telles 
difficultés  à  effectuer  la  saccharification  par  l'acide  sulfu- 
rîqiie,  qu'en  faisant  bouillir  pendant  une. demi-heure  et  en- 
suite pendant  quatre  heures  2  grammes  d'amidon  avec  200 
centimètres  cubes  d'eau  contenant  0,01  d'acide  suif urîque 
fce  qui  représente  100 d'acide  pour  loo  de  fécule),  il  n'a  ob- 
tenu d'abord  que  6  décigrammes  (ou  3o  pour  100  de  la 
substance  amylacée),  puis  ensuite  3o  à  35  centigrammes, 
c'est-à-dire,  en  totalité,  43  à  47î5  pour  100  de  la  matière 
employée. 

J*avais  depuis  bien  longtemps  reconnu  ces  difficultés  de 


(i)  40  kilogrammes  de  seigle,  plus  30  kilogrammes  de  malt,  ont  produit 
45  à  5o  litres  d*cau-de-?ie  à  19  degrés,  ce  qui  représente  en  moyenne,  pour 
tOO  kilogrammes  de  grains,  34  litres -d^alcool  pur.  {VArt  de  la  distillation^ 
par  DoBBDHPADT,  i8a40 
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Fancienne  mélbode  de  saccharification ,  modifiée  ensuite 
par  M.  Dubrunfaut.  J'ai  publié  dès  1829  (t.  XVI,  p.  4iO)  du 
Grand  Dictionnaire  technologique)  un  moyen  très-simple 
de  les  vaincre  en  opérant  dans  de  meilleures  conditions, 
généralement  adoptées  depuis  cette  époque  :  il  suffit,  en 
effet,  de  a, 5  à  3  centièmes  (33  fois  moins  que  la  quantité 
employée  par  Fauteur)  du  poids  de  la  fécule,  sous  la  con- 
dition de  maintenir  constamment  en  ébullition  la  solution 
acide,  pendant  que  la  fécule  est  projetée  par  petites  doses, 
pour  que  la  réaction  soit  terminée  trente  à  soixante  mi- 
nutes après  la  dernière  addition,  et  qu'alors  Fiode  n'ac- 
cuse plus  la  présence  de  la  substance  amylacée  (i). 

C'est  en  opérant  en  grand,  comme  je  viens  de  le  dire,  et 
sans  employer  plus  de  3  centièmes  d'acide,  que  les  manu- 
facturiers obtiennent  des  sirops  crislallisables  en  masse  et 
contenant  de  o,g5  à  0,98  de  glucose,  ainsi  que  tous  les  chi- 
mistes pourront  s'en  assurer. 

On  comprendra  combien  les  précautions  que  j'avais 
prescrites  ont  d'importance,  en  voyant  Fauteur  obtenir  à 
peine  des  quantités  de  glucose  moitié  moindres,  bien  qu'il 
eût  employé  100  d'acide  au  lieu  de  3  pour  100  d'amidon. 

Ce  fut  surtout  en  variant  les  doses  d'acide  et  en  opérant 
sur  de  faibles  quantités  dans  le  laboratoire,  avec  M.  Bille- 
quin  ,  que  nous  obtînmes  successivement,  sauf  les  frac- 
tions, des  produits  contenant  5i,  62,  64,  80,  82. et  83  cen- 
tièmes de  glucose,  sans  avoir  une  seule  fois,  dans  vingt 
expériences,  rencontré  (pas  plus  qu'avec  la  diastase)  les 
proportions  définies  de  2  de  dextrine  pour  i  de  glucose. 

Afin  que  chacun  puisse  reconnaître  l'exactitude  de  ces 


(i)  Voyez  Précis  de  Chimie  industrielle,  t.  Il,  p.  98.  Il  est  évident  que  le 
fractionnement  des  additions  de  fécule  est  beaucoup  plus  facile  à  réaliser 
dans  les  grandes  opérations,  et  que  la  température  s^cntretient  plus  facile- 
ment aussi,  tout  en  s^élevant  davantage,  on  raison  de  la  plus  haute  colonne 
du  liquide  et  de  la  densité  qui  s^accroltà  mesure  que  les  quantités  de  fé- 
cule transformée  deviennent  plus  grandes. 
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résultats  entre  les  limites  indiquées,  il  me  suflSra  de  décrire 
deux  opérations  de  laboratoire,  donnant  l'une  le  minimum 
de  glucose  et  l'autre  le  maximum.  Je  signalerai  d'ailleurs 
Futilité  pratique  des  variations  dans  les  produits,  les  uns 
devant  rester  incristallisablcs,  les  autres  cristallisables  et 
plus  sucrés. 

Voici  d'abord  comment  on  parvint  à  ménager  Faction 
de  l'acide,  en  en  amoindrissant  la  dose,  de  manière  à  trans- 
former intégralement  la  substance  amylacée  en  glucose  et 
dextrine,  tout  en  laissant  celle-ci  en  proportions  suffisantes 
pour  rendre  le  sirop  incristallisable  :  on  délaya  loo  gram- 
mes de  fécule  dans  200  centimètres  cubes  d'eau  5  le  mélange 
fut  versé  peu  à  peu  dans  5 00  centimètres  cubes  d'eau  aci- 
dulée par  06', y  d'acide  sulfurique^  les  additions  succes- 
sives eurent  lieu  dans  le  liquide  bouillant  en  six  heures, 
assez  graduellement  pour  éviter  de  suspendre  l'ébuUition  ; 
une  goutte  du  mélange  total  donnant  encore  avec  Tiode 
une  coloration  violette  intense,  on  prolongea  l'ébuUition 
pendant  vingt  heures;  alors  la  transformation  se  trouva 
complète;  on  satura  l'acide  par  le  carbonate  de  baryte  (1). 
La  solution  filtrée  fut  évaporée  rapiden^ent  à  siccité  ;  on 
obtint  un  produit  presque  incolore ,  contenant  69,35  de 
glucose  et  3o,65  de  dextrine.  On  voit  qu'ici  la  transforma- 
tion intégrale  de  l'amidon  en  dextrine  et  glucose  se  trou- 
vait effectuée  par  une  dose  d'acide  n'excédant  pas  7  mil- 
lièmes. C'est  en  employant  la  même  dose,  de  7  d'acide 
sulfurique  pour  1000  de  fécule,  que  les  manufacturiers 
préparent  les  sirops  diaphanes  presque  incolores  dits  zm- 
pondérables  {2),  filtrés  au  travers  du  ch'arbon  d'os,  en 
grains.  Il  était  intéressant  de  connaître  la  composition  de 
ce  produit  commercial  *,  nous  avons  constaté  par  l'analyse 

(i)  Ce  carbonate  fut  préféré  à  la  craie,  afin  d^éviter  les  incrustations  de 
sulfate  de  cbaux  pendant  la  concentration. 

(3)  Cest-à^dire  dont  on  ne  peut^  à  la  température  ordinaire,  prendre  la 
densité  avec  un  aréomètre,  eu  raison  de  leur  consistance. 
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qu'un  sirop  de  ce  genre  (tellement  épais  qu*il  se  déplia 
lentement  à  la  température  de  +  i5  degrés  lorsque  Toi 
renverse  un  flacon  à  demi  plein)  contenait  4^973  de^t* 
cose  et  58,27  de  dextrine,  celle-ci  devant  s'opposer  ili 
cristallisation.  Il  ne  faut  pas  croire,  toutefois,  que  les  fabri* 
cants  de  glucose  qui  laissent  ainsi,  par  une  saccharificatkm 
peu  avancée,  une  grande  quantité  de  dextrine  mélangée 
avec  le  sucre,  causent  nécessairement  un  grand  préjudice 
aux  consommateurs  [voir  t.  L,  p.  787,  des  Comptes  refudiu 
de  r Académie  des  Sciences)^  car  depuis  plus  de  douze am 
que  la  distillation  des  betteraves  est,  concurremment  avee 
la  distillation  des  grains,  en  pleine  activité,  on  a  cessé  de 
faire  usage  des  sirops  de  fécule  dans  la  fabrication  de  VA* 
cool;  d'ailleurs  le  sirop  impondérable^  appelé  aussi  sirof 
de  bléy  se  vend  en  réalité  plus  cher  que  les  sirops  riches  en 
glucose,  parce  que  ces  derniers ,  en  cristallisant  et  se  pi^ 
nant  en  masse,  dénaturaient  certaines  préparations  alimeih 
taires  sucrées:  qu'ainsi,  au  lieu  de  pouvoir  les  conservera 
Télat  de  sirops  onde  gelées,  on  ne  trouvait  bientôt quedes 
produits  solidifiés,  qui  évidemment  ne  pouvaient  convenir 
aux  consommateurs.  Dans  ce  cas  particulier  la  dextrine, 
loin  de  nuire,  remplit  un  rôle  utile. 

I)*uii  autre  côté,  les  fabricapts  de  glucose  préparent,  en 
vue  des  applications  où  la  fermentation  alcoolique  doit  îa* 
tcrvcnir,  des  produits  riches  en  matière  sucrée;  dans  ce 
cas  ils  emploient  2,5  à  3  d'acide  sulfurique  pour  100  de 
fécule;  ils  opèrent  sous  les  conditions  ci-dessus  indiquées 
(i).  3()4)  dans  des  cuves  chauffées  directement  par  le  bar- 
bolaf^(î  de  la  vapeur  (i).  C'est  ainsi  qu'ils  obtiennent  des 
sirops  dans  lesquels  nous  avons  trouvé,  à  l'état  normal, 
(),'i47  d'eau,  et  à  l'état  sec  0,951  de  glucose.  Un  autre  pro- 
duit coinniercial,  livré  pour  de  semblables  usages  en  masses 


(1)  f'^oyec  la  descriplion  de  l'appareil,  t.  Il  du  Précis  de  Chimie  industriel^, 
I».  'i(j,  ^®  édit. 
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cristallines  (sirop  rie  fécule  massé)  ^  nous  a  donné,  après 
dessiccation  :  glucose  98.49  plus  dextrine  1^6.  Tous  les 
^  chimistes  pourront  constater  des  faits  analogues  en  opé- 
rant sur  les  produits  livrés  au  commerce  sous  les  mêmes 

-  dénomiDHtions,  bien  que  n'oiTrant  pas  des  compositions 

-  constantes.  On  pourra  également  reproduire  dans  le  labô-^ 
'  raloire  une  saccharificaiion  qui^  sinon  aussi  avancée  que 
f  dans  les  grandes  opérations,  dépassera  de  beaucoup  les  li- 
'    mites  assignées  à  une  saccbariiication  facile  diaprés  Thjpo^ 

tlièse  du  dédoublement.  Voici  la  méthode  expérimentale 
qui  nous  a  le  mieux  réussi  :  on  a  fait  chauffer  à  rébuUw 
liou  5oo  grammes  d^eau  contenant  3  grammes  d'acide  sul- 
furique  à  66  degrés;  un  mélange  de  100  grammes  de  féeiile 
maintenue  en  suspension  en  l'agitant  y  fut  ajouté,  sans 
interrompre  Tébullition,  en  le  fractionnant  par  doses  de 
1 2  grammes,  représentant  chacune  4  grammes  de  substance 
amylacée,  de  douze  en  douze  minutes,  en  sorte  que  vingt- 
cinq  additions  semblables  ^  formant  les  3oo  grammes  de 
mélange  et  contenant  100  grammes  de  fécule,  furent  intro- 
duites en  cinq  heures  *,  il  fallut  continuer  l'ébullition  vingt- 
deux  minutes  de  plus  pour  faire  cesser  toute  coloration 
violette  d'une  goutte  de  liquide  par  une  goutte  de  solution 
aqueuse  d'iode.  On  prolongea  encore  l'ébullition  trente 
minutes;  alors  le  liquide,  saturé  par  la  craie  et  filtré,  conte- 
nait (dosé  à  Tétat  sec  et  déduction  faite  du  sulfate  de 
chaux)  :  glucose  8o,5i,  plus  dextrine  19,49*  Ce  produit, 
amené  en  consislapce  sirupeuse ,  fournit  une  abondante 
cristallisation  disposée  par  groupes  de  lamelles  rhomboï- 
dales  irradiées  de  centres  communs,  vues  sous  le  micro- 
scope, et  offrant  à  l'œil  nudes  granulations  distinctes,  faciles 
à  égoutter  en  raison  de  la  petite  quantité  de  liquide  main- 
tenu incristallîsable  par  la  présence  de  la  dextrine.  Une 
denxiètne  opération  semblable,  mais  dans  laquelle  les 
additions  successives  furent  fractionnées  en  plus  faibles 
doses  sans  que  l'ensemble  des  réaetions  eût  duré  plus  de 
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cinq  heures,  donna  un  produit  sucré  contenant  (sulfate 
de  chaux  déduit)  :  glucose  83,6,  plus  dexlrîne  i6,4  (i). 
On  ne  saurait  donc  admettre  dans  aucune  de  ces  réac- 
tions, pas  plus  qu'en  employant  la  dîastase  (voir  t.  LIV 
des  Comptes  rendus ^  1862,  p.  197),  «  gne  P amidon^  sous 
t influence  de  t acide  sulfnrique^  se  dédouble  en  dextrihe 
et  glucose  as^ec  fixation  d^eau,  exactement  comme  les 
corps  gras  qui  donnent ^  avec  le  même  acide,  un  acide  gras 
et  de  la  glycérine  avec  fixation  dHeau^  »  hypothèse  que 
Tauteur  amoindrit  beaucoup  lui-même,  s'il  ne  la  détruit 
complètement,  en  ajoutant  :  «  avec  celle  diflTérence,  que  l'un 
des  produits  de  la  décomposition  de  l'amidon  peut  se  trans- 
former en  l'autre,  ce  qui  n'arrive  pas  pour  les  corps  gras.  » 

Saccharification  des  céréales,  de  la  fécule  et  de  la 
cellulose  par  Vacide  chlorhydrique. 

Dans  certaines  circonstances,  ces  opérations  sont  prati- 
quées en  grand,  lorsque  le  produit  de  la  saccharification 
est  destiné  à  la  fabrication  de  Talcool  et  que  l'équivalent 
de  l'acide  clilorhydrique  revient  à  meilleur  marché  que 
celui  de  l'acide  sulfurique.  L'acide  chlorhydrîque  s'emploie  • 
surtout  pour  le  traitement  du  riz,  et  parfois  d'autres  grains 
qui  doivent  être  soumis  à  la  fermentation  avec  le  produit 
de  la  saturation  de  l'acide  par  la  craie  \  on  comprend  qu<e 
dans  ce  cas  le  chlorure  de  calcium  dissous  laisse  au  mé- 
lange une  fluidité  convenable,  tandis  que  le  sulfate  de 
chaux,  trop  peu  soluble ,  formerait  une  masse  pâteuse  et 
mettrait  obstacle  à  la  fermentation  comme  à  la  distillation. 


(1)  Dans  de  semblables  conditions,  10  Qrannnies  de  dextrine  blanche  com- 
merciale (appelée  ^om/ne//R(7),  projetés  par  minimes  fractions  dans  200  cen- 
timètres cubes  dVaii  aiguisée  par  i  gramme  d'acide  sulfurique  et  tenue  en 
ébullition  durant  quatre  heures  et  demie,  donnèrent,  après  saturation  par  la 
craie,  filtrntion  et  concentration,  un  produit  qui,  à  l'état  sec,  représentait 
84S^o6  de  glucose,  plus  i5S*',9}  de  dextrine,  et,  en  déduisant  56r,23  poor 
la  glucose  préexistante,  il  restait  net  786i',73  de  glucose  formée. 


(  399  ) 
D'un  autre  point  de  vue,  en  employant  l'acide  clilorhy- 
drique  pour  traiter  les  copeaux  de  bois  et  transformer  en 
dextrine  et  glucose  seulement  la  cellulose  la  moins  agrégée, 
on  retrouve  disponible  pour  la  fabrication  du  papier  la 
portion  de  cellulose  résistante,  qui  conserve  encore  les 
formes  primitives  des  fibres  avant  leur  incrustation  par  les 
matières  ligneuses. 

En  considérant  ces  applications  spéciales  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  il  m'a  paru  intéressant  de  comparer  le  pouvoir 
sacchari fiant  de  cet  acide  avec  celui  de  l'acide  suif uri que 
sur  la  même  substance  amylacée. 

Après  un  premier  essai ,  dans  lequel  la  volatilisation 
d'une  portion  notable  de  Tacide  pendant  l'ébullition  avait 
du  amoindrir  le  résultat,  j'ai  opéré  de  la  manière  suivante 
dans  des  conditions  plus  favorables ,  que  chacun  pourra 
facilement  reproduire.  L'acide  chlorhydrique,  à  22  degrés 
Baume,  fut  divisé  en  deux  parts  :  3  grammes  ayant  été 
ajoutés  à  5oo  centimètres  cubes  d'eau,  le  liquide,  porié  à 
Fébullilion  constamment  soutenue,  reçut,  par  doses  régu- 
lières de  12  grammes,  à  des  intervalles  égaux  de  douze  mi- 
nutes, un  mélange  de  200  centimètres  cubes  d'eau,  3  gram- 
mes du  même  acide  et  100  grammes  de  fécule^  la  totalité 
de  ce  mélange  se  trouva  versée  en  cinq  heures  -,  il  a  fallu 
trente-deux  minutes  de  plus  pour  que  la  solution  cessât 
d'èlre  colorable  par  l'iode,  et  l'on  prolongea  encore  durant 
trente  minutes  l'ébuUition^  le  produit  ainsi  saccharifié,  sa- 
turé par  le  carbonate  de  chaux,  contenait  en  centièmes 
(dosé  à  l'état  sec),  déduction  faite  du  chlorure  de  calcium  : 
glucose  85,55,  plus  dextrine  i494^*  ^^  voit  que,  compa- 
rativement avec  l'acide  sulfurique ,  à  conditions  aussi 
égales  que  possible,  l'acide  chlorhydrique  transforme  avec 
une  énergie  un  peu  plus  grande  la  substance  amylacée  en 
glucose;  qu'évidemment,  en  outre,  pendant  cette  transfor- 
mation cHectuée  à  l'aide  des  additions  successives  dans  le 
liquide  acidulé  bouillant,  la  dextrine  primitivement  for- 
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mée  chaque  fois  éprouve  graduellemenl  aussi  Thydratalioa 
spéciale  qui  la  saccharifie  et  rend  le  produit  fermentescible; 
que  dans  ce  cas  encore,  à  Taide  de  précautions  conveDableSi 
on  peut  directement,  sans  pression  additionnelle,  appro^ 
cher  beaucoup  d'une  saccliarification  complète ,  sans  être 
un  seul  instant  arrêté  par  cette  limite  hypothétique  qui 
eût  présenté  2  de  dextrine  pour  i  de  glucose. 

SaccJiarification  partielle  et  extraction  de  la  portion 
fibreuse  de  la  cellulose  du  bois. 

Le  procédé  industriel  de  M.  Bachet,  expérimenté  à^at» 
mon  laboratoire  du  Conservatoire  impérial  des  Arts  et  Mé- 
tiers, consiste  à  traiter  par  Teau,  aiguisée  d'un  dixième 
d'acide  chlorhydrique,  le  bois  de  sapin,  de  hêtre  et  de  pe«^ 
plier,  divisé  en  copeaux  ou  tranches  minces  (1).  L'ékol* 
lition  a  feu  nu  ou  par  la  vapeur,  prolongée  pendant  dix 
à  douze  heures,  fait  dissoudre  et  transforme  en  glucose  les 
portions  moins  forlenient  agrégées  des  fibres.  100  parties 
de  bois  nous  ont  donné  de  21, 63  à  22,95  de  glucose,  el 
M.  Bachet  en  a  obtenu  depuis,  jusqu^à  3odans  les  opérations 
en  grand;  100  parties  de  paille  (également  calculées  à  Tétat 
sec)  donnèretit  25, 4i  de  glucose. 

L'inventeur  est  parvenu  à  préparer  ainsi  avec  le  bois  cte 
sapin  une  substance  fibreuse,  blancbie  par  la  soude  et  le 
chlore,  assez  consistante  pour  être  feutrée  seule  en  feuilles 
de  papier,  collées  ensuite  à  la  cuve  (l'addition  d*une  pro- 
portion convenable  des  fibres  textiles  du  coton,  du  lin  ou  du 
chanvre  paraît  assurer  à  ce  papier  une  ténacité  suffisante)  (2). 

(1)  Le  procédé  de  M.  Bachet  ménajre  tellement  la  portion  la  plus  réaUtant* 
de  la  cellulose,  que  non-seulement  on  lui  retrouve  sous  le  microscope  U 
structure  des  fibres  non  incrustées,  mais  encore  lu  composition  élémentaire 
du  principe  immédiat  pur.  Elle  donne,  pur  Tiode  et  Tacide  sulfurlgna  à 
3  équivalents  d\iau,  le  phénomène  caractéristique  de  la  coloration  bleue; 
elle  offre  enliu  la  solubilité  remarquable  dans  le  réactif  de  Schweitzec. 

(3)  M.  Peligot  a  remarqué,  parmi  les  produits  de  Texposition  de  Metz,  de» 
pâtes  à  papier  de  celte  nature  f^rbriquécs  daaa  la  grande  usine  de  Oieuift 
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Cellulose  pure  extraite  à  froid  des  tissus  médullaires.    . 

On  peut  extraire  à  froid  la  cellulose  pure  du  tissu  mé- 
dullaire de  différents  végétaux,  en  débarrassant  cet  orga- 
nisme du  pectate  de  chaux  et  d'un  autre  composé  calcaire 
qui  agglutine  et  incruste  ses  cellules  :  il  a  suffi,  par  exemple, 
de  tenir  immergées  pendant  huit  à  quinze  jours,  dans  Tacide 
chlorhydrique  étendu  de  9  volumes  d'eau,  des  tranches  min- 
ces de  la  moelle  d'un  rameau,  de  l'année,  de  Phjtolacca 
dioïca^  pour  dissoudre  la  chaux  ^  des  lavages  à  l'eau,  puis 
avec  l'ammoniaque  étendue,  ayant  ensuite  éliminé  l'acide 
pectique,  il  n^est  plus  resté,  sous  forme  de  cellules  faciles  à 
séparer,  que  la  cellulose  presque  pure  offrant  alors  ses  ca- 
ï*actèred  distinctifs.  De  semblables  résultats  furent  obtenus 
en  opérant  de  même  sur  la  moelle  dH Aralia  papyrifera  qui 
constitue  les  feuillets  légers  connus  sous  la  dénomination 
de  papier  de  Chine. 

jimidon  sécrété  dans  les  tissus  ligneux  des  tiges,  rameaux 
et  racines  de  dis^ers  arbres  et  arbustes. 

J'ai  constaté  la  présence  de  granules  d'amidon  dans  les 
tissus  ligneux  d'un  grand  nombre  d'arbres  et  d'arbustes, 
non-seulement  dans  leurs  cellules, mais  encore  parfois  jus- 
que dans  les  cavités  cylindroïdes  des  fibres  ligneuses  ;  ces 
sécrétions  amylacées  se  sont  rencontrées  en  proportions 
variables  suivant  les  espèces,  persistant  en  général  durant 
tout  le  cours  des  saisons,  disparaissant  quelquefois  dans  les 
premiers  développements,  lorsqu'ils  sont  très-rapides,  des 
bourgeons,  mais  pour  se  reconstituer  bientôt  dans  les  pre* 
tnières  portions  du  tissu  ligneux  formé,  et  longtemps  avant 
la  complète  évolution  annuelle  de  ces  jeunes  rameaux* 

Les  quantités  de  granules  amylacés  persistants  ou  qui  se 
reconstituent  sont  en  relation  avec  l'activité  vitale  dans 
les  tissus  ligneux. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  VII.  (  AtHI  1866.)  ^6 
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fondu,  et  dont  les  rayons  médullaires  sont  au  contraire 
très-apparents  sur  une  coupe  perpendiculaire  à  Faxe.  Le 
bois  du  Robinia  pseudo-acacia  ne  laisse  pas  non  plus  voir 
directement  ses  rayons  médullaires. 

A  Toccasion  de  cette  étude  des  tissus  ligneux,  j*ai  con- 
staté pour  la  première  fois  le  fait  de  la  coloration  rouge- 
violacé  plus  ou  moins  rapide  et  intense  du  corps  ligneux 
de  tous  les  Conifères  que  j'ai  soumis  au  contact  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu  de  9  volumes  d'eau  [Bulletin  des 
séances  de  la  Société  impériale  et  centrale  d^ ji griculture 
de  France^  25  mars  i863). 

Depuis  lors,  le  18  mai  de  la  même  année  (Compte^ 
rendus  de  F /académie  des  Sciences  )j  M.  Van  Tîeghem 
signalait  le  phénomène  de  la  coloration  rose  des  fibres  cor- 
ticales par  le  contact  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  on 
étendu  de  son  volume  d'eau  ;  et  considérant  que  l'acide 
chlorhydrique  ne  colore  pas  les  cellules,  il  proposait  cet 
acide  comme  un  réactif  spécial,  ayant  remarqué  que  dans 
les  Cycadées  ce  réactif  est  très-utile,  car  il  met  en  évidence 
les  fibres  isolées  éparses  colorables  eu  rose  au  milieu  du 
tissu  cellulaire  demeurant  incolore. 

concLusions  (i)« 

1°  Dans  la  germination  et  la  dessiccation  des  grains  et 
dans  leur  traitement  pour  en  extraire  la  diastase,  des  pré- 
cautions particulières  sont  indispensables  afin  d'obtenir  le 
principe  actif  doué  d'un  pouvoir  tel,  qu'il  puisse  transfor- 
mer plus  de  2000  fois  son  poids  de  fécule  en  dextrine  et 
glucose. 

2^  On  ne  peut  admettre  dans  la  réaction  de  la  diastase 

(1)  Un  Mémoire,  iiibérc  dutib  le  numéro  Je  mars  i865  des  Annales  de  Cbi' 
mie  et  de  Physique^  relatif  aux  réactions  de  la  diastase,  se  terminait  par  cinq 
conclusions  que  celui-ci  confirme  en  y  ajoutant  de  nouveaux  faits  et  das 
moyens  faciles  de  vérification:  je  crois  devoir  présenter  ici  les  dix  eonelii-* 
sious  suivantes  de  ce  dernier  Mémoire. 
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ni  dans  celle  de  Facide  sulfurique  sur  l'amidon  un  dédou- 
blement en  proportions  fixes  de  ce  dernier  principe  im- 
médiat, formant  a  de  dextrine  pour  i  de  glucose. 

3^  La  pratique  des  distillateurs  en  France,  en  Belgique 
et  en  Angleterre,  prouve  que  Ton  obtient  généralement 
plus  des  0,66  du  poids  de  Tamidon  en  alcool  équivalent. 

4^  En  variant  d'après  des  règles  précises  les  doses 
d'acide  sulfurique  entre  7  et  3o  pour  1000  de  fécule  ordi- 
naire, on  peut  obtenir  directement  et  à  volonté  soit  des 
sirops  incristallisables,  soit  des  masses  cristallines  conte- 
nant depuis  0,4^  jusqu'à  0,984  de  glucose. 

5^  Les  sirops  incristallisables  et  presque  incolores  fabri- 
qués manufacturièrement ,  loin  d'occasionner  un  grand 
préjudice  aux  consommateurs^  satisfont  à  des  conditions 
spéciales  qui  motivent  leur  prix  plus  élevé. 

6^  A  équivalent  sensiblement  égal,  l'acide  chlorhydrique 
exerce  âur  l'amidon  un  pouvoir  saccharifiant  supérieur  à 
celui  de  l'acide  sulfurique. 

7°  La  saccharîfication  partielle  et  V alcoolisation  du 
bois  permettent  de  réserver  pour  la  fabrication,  du  papier 
les  fibres  débarrassées  des  incrustations  ligneuses,  ces 
fibres  ayant  alors  les  caractères  de  la  cellulose  primitive^ 
ment  sécrétée. 

8°  Le  tissu  médullaire  dépouillé  des  composés  minéraux 
présente  aussi  toutes  les  propriétés  caractéristiques  de  la 
cellulose. 

-  9^  Les  tissus  ligneux  d'un  grand  nombre  d'arbres  et 
d'arbustes  contiennent  des  granules  amylacés,  parfois  jus-* 
que  dans  les  cavités  cylindroïdes  et  coniques  des  fibres  li-* 
gnenses  auxquelles  on  ne  connaissait  pias  cette  propriété 
de  sécréter  l'amidon. 

.  10^  1/ acide  chlorbydrique  étendu  de  i  à  9  volumes  d'eau 
développe  plus  ou  moins  rapidement  une  coloration  rouge- 
yiolacé  ou  rose  sur  les  fibres  ligneuses. 
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Par  m.  Athanasb  DÙPRÉ, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Renoes. 


TRAVAIL  ET  FORCES  MOLÉCULAIRES. 

SECONDE  PARTIE. 

MESUKE   DES    FOBCES   DE   KÉUSIOIT. 

194.  Pour  déterminer  les  forces  de  réunion,  dont  rim- 
portance  a  été  bien  établie  précédemment,  nous  avons  em- 
ployé successivement  quatre  procédés  que  je  vais  décrire. 
Dans  les  trois  premiers,  les  corps  sont  pris  à  l'état  sta* 
tique,  et  les  quantités  qu'on  mesure  font  connaître  les  forces 
de  réunion  assez  simplement*,  dans  le  quatrième,  on  cal- 
cule ces  forces  après  avoir  observé  le  travail  qu'elles  effec- 
tuent dans  des  circonstances  bien  connues  :  il  ji  conduit  à 
une  approximation  moindre,  et  nous  le  présentons  plat6l 
comme  un  moyen  d'opérer  des  vérifications  utiles  et  inté- 
ressantes que  comme  devant  fournir  des  valeurs  très*pré- 
ci  ses. 

La  mesure  des  hauteurs  auxquelles  les  liquides  s'élèveit 

(*)  Voir  le  premier  Mémoire,  Annales  ie  Chimie  et  de  PhxsifuSf  ^  séri«y 
U  II 9  p*  i85;  le  deuxième  Mémoire,  t.  III,  p.  76;  le  troisième  Mémoifi| 
t.  IV,  p.  426;  lo  quatrième  Mémoire,  t.  V,  p.  438;  la  première  Parlie4i 
cinquième  Mémoire,  t.  Vl,  p.  274;  la  seconde  Partie  du  cinquième  Uf 
luoire,  t.  VII,  p.  236. 
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des  tubes  et  entre  des  lames  parallèles  pourrait  élre 
fiée  comme  constituant  deux  aatres  procédés  propn». 
mer  les  forces  de  réunion  arec  ezaclitude;  lepead'ao*. 
]ui  existe  entre  les  nombres  obtenus  pour  l'eau  pardes: 
^imentateurs  très-habiles  m'a  décidé  a  placer  dans  la 
ème  Partie  l'étude  de  cette  classe  de  phénomènes. 
5.  Premier  procédé.  —  Un  vase  VVW  i^g.  i5) 
ent  de  l'eau  et  un  flotteur  en  laiton  AB  solidvoiem 
Fig.  i5. 
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en  A  et  B  à  une  tige  d'acier  fine  et  roide  ABD,  qui 
3rp8  avec  une  cuvette  cylindrique  C  et  aussi  avec  un 
I  laiton  CEPF.  En  P  est  un  plateau  à  crocliet  pour 
e  des  poids  et  suspendre  au  besoin  des  objets  quel- 
les, La  partie  D  de  la  tige  traverse  nue  plaque  fixe  qui 
.âe^  elle  présente  en  un  point  de  sa  longueur  un  re->. 
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père  qbi  doit  coïncider  avec  la  pointe  d'nne  aiguille  qtni 
on  a  produit  raffleuremcnt.  Des  buttées  limitent  da» 
les  deux  sens  la  course  de  cet  aréomètre.  Plus  haut,  m 
treuil  permet  de  faire  monter  et  descendre  sans  secousso^ 
et  de  quantités  faciles  à  apprécier  exactement,  une  lami 
HH,  annulaire  ou  non,  encastrée  dans  une  pièce  lourde qi» 
portent  trois  fils  se  réunissant  en  un  seul  G  :  des  vis  pa^ 
mettent  de  régler  les  longueurs  de  chacun  de  ces  trois  fik 
de  manière  k  amener  le  bord  inférieur  de  la  lame  ea 
contact  avec  une  surface  mercurîelle,  ce  qui  assure  son  ho- 
rizontalité. Dans  le  cas  où  le  liquide  mouille,  voici  la  ma 
nière  de  mesurer  une  force  de  réunion  avec  cet  apptieil 
qui,  bien  employé,  donne  une  grande  précision* 

On  verse  d'abord  le  liquide  à  examiner,  Teau  par  exem* 
pie,  dans  la  cuvette  C,  et  on  produit  Taffleurement  aa 
moyen  d'une  chaîne  suffisante  placée  en  P  très-bas,  ceqni 
augmente  beaucoup  la  stabilité  de  l'équilibre  5  puis  on  fixe 
le  flotteur  en  exerçant  sur  sa  tige  une  légère  pression. 

Ensuite  on  abaisse  lentement  le  porte-lame  sans  le  faire 
osciller,  jusqu'à  ce  que  le  bord  inférieur  de  la  lame  touche 
le  liquide  de  la  cuvette,  et,  aussitôt  que  le  contact  a  lien, 
on  cesse  de  mouvoir  le  treuil.  On  rend  au  flotteur  sa  li- 
berté, il  monte  soulevé  par  la  force  de  réunion,  et  l'on 
ajoute,  pour  le  ramener  au  point  d'affleurement,  un  poids  J 
qui ,  mis  à  part,  sert  de  mesure  à  cette  force.  L'équa- 
tion (35o)  s'applique  ici,  pourvu  qu'on  y  change  le  signe 
de  7;  elle  montre,  ce  qui  est  évident  d'ailleurs,  qu'en  né- 
gligeant les  petites  quantités,  comme  il  y  a  lieu  de  le  faire 
dans  une  première  approximation,  il  faut,  pour  obtenir  F, 
diviser  le  poids  trouvé  par  le  périmètre  de  la  lame  dont 
il  faut  compter  les  deux  faces.  Lorsqu'on  veut  toute  l'exac- 
titude possible,  on  garde  les  deux  derniers  termes  delà 
parenthèse.  Dans  l'appareil  employé  on  avait  p  =  3oo, 
^r=  5ooo,  P=  25o  et  k  =  o,oo3.  Pour  l'eau  D=  i,  et  la 

leur  de  la  parenthèse  devient  3oo  -h  0,06  -f- 1,65  ;  quand 
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on  néglige  les  deux  derniers  termes ,  on  obtient  pour  F 
une  valeur  trop  grande  de  777  environ;  il  n'est  jamais  utile 
de  conserver  le  second  terme»  En  opérant  de  la  sorte,  on  a 
trouvé  à  la  température  12^,5 


(373) 


F  =  7,01, 


II  suffit  d'une  très-petite  quantité  de  certaines  substances 
pour  changer  considérablement  la  force  de  réunion  de  Teau; 
ainsi,  en  ajoutant  à  ce  liquide  77775  de  son  poids  de  savon 
commun,  qui  se  modifie,  comme  on  sait,  de  manière  à  se 
dissoudre  en  partie  seulement,  on  abaisse  la  force  de  réu* 
nion  à  3,67.  7;^  donnent  3,o3  -,  j-^  et  -^^^  ont  fourni 
des  nombres  presque  égaux,  2,7^3  et  2,717.  Nous  avons 
représenté  par  une  courbe  ces  résultats ,  que  les  idées  gé- 
néralement admises  sur  les  attractions  ne  pouvaient  aucu-^ 
nement  faire  pressentir.  Les  abscisses  sont  proportionnelles 


Fig.   16. 


aux  quantités  de  savon  :  on  a  pris  5  millimètres  pour  7777^4 
Les  ordonnées  représentent  les  forces  de  réunion  à  raison 
de  5  millimètres  par  milligramme.  II  est  probable  que  dans 
Teau  de  savon  raltraction  au  contact,  et  par  suite  (48)  le 
rapport  du  coefficie:nt  de  dilatation  au  coefficient  de  corn* 
pressibilité,  est  beaucoup  moindre  que  dans  Feau  pure. 

Les  premières  expériences  ont  été  faites  au  moyen  d'un 
aréomètre  construit  anciennement  dans  un  autre  but;  oU' 
Ta  modifié  légèrement  pour  le  rendre  conforme  à  la  des-. 
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craptioa  qui  précède;  mais  plus  tard  nous  Pavons  emplo;fi' 
moins  souvent,  parce  que,  pour  les  liquides  très-votatilsj* 
tme  telle  disposition  rend  les  pesées  difficiles  et  peu  exactes 
à  cause  de  la  grande  évaporation  qui  a  lieu  pendant  qa''iia 
les  effectue.  Le  nouvel  instrument,  dans  lequel  les  mêmes 
lettres  accentuées  désigneùt  les  mêmes  choses,  diffère  en  ce 
que  le  porte-lame  et  la  lame  H^H'  font  partie  du  flotteur, 
tandis  que  la  cuvette  contenant  le  liquide  en  est  séparée  : 
il  en  résulte  que  Tévaporation  est  sans  influence  sur  les  ré- 
sultats, pourvu  qu'on  empêche  la  condensation  sur  la  face 
ip£érieure  du  plateau  P',  ce  qui  est  facile.  La  manière 
d'opérer  est  d'ailleurs  la  même,  à  cela  près  que  le  contact 
i^vec  le  bord  inférieur  de  la  lame,  après  Faffleurement,  est, 
produit  par  une  addition  lente  de  liquide  dans  la  cuvette* 
ISous  avons  trouvé,  pour  un  échantillon  de  sulfure  de 
carbone  pris  dans  le  commerce  et  de  la  pureté  duquel  nous, 
ne  pouvons  répondre, 

(374)  F  =3,62. 

La  lame,  pendant  Taffleurement  final,  est  mouillée  jusqu'à 
une  hauteur  un  peu  trop  grande  ;  mais  nous  nous  sommes 
assurés ,   en  augmentant  à  dessein  cette  cause  d'erreur, 
qu'elle  est  négligeable  par  rapport  au  poids  pF  mesuré 
dans  ce  genre  d^ expériences.  Nous  nous  sommes  assurés 
aussi,  en  employant  des  lames  de  densités  très-difiérentes, 
des  lames  de  platine,  d'aluminium,  de  verre  mince,  que  la 
coaehe  adhérente  surpasse  s,  puisque  la  nature  du  corpa 
solide  est  sans  influence  sur  les  résultats.  On  avait  soin  de* 
mouiller  la  lame  un  peu  trop  haut  pour  éviter  son  action  v 
directe,  et,  dans  le  cas  des  liquides  très«volatils,  cette  pré-J 
caution  était  prise  au  dernier  moment.  L'aréomètns  peut 
être  remplacé  par  une  balance  légèrement  modifiée. 

iah  connaissance  des  forces  de  réunion  devant  être  sou* 
vent  utile,  il  importe  d'en  dresser  un  tableau  et  d'y  faire, 
entrer  surtout  les  liquides  <pjie  M«  Regnault  a  si  bien  .étu^. 


(4»  ) 

dlÀ  soud  beaucoup  d'autres  rapports.  Ce  tableau  sera  in^ 
aéré'dans  la  troisième  Partie  avec  des  exemples  de  mesures 
de  forces  de  réunion  de  corps  différents.  L^influence  de  la 
température  et  de  la  nature  des  corps  y  sera  aussi  étudiée. 
196.  Second  procédé.  Bulles  extérieures,  —  La  force 
de  contraction  des  couches  superficielles  liquides  étant  étu- 
diée théoriquement,  il  est  facile  de  vérifier  par  expériences 
la  plupart  des  phénomènes  que  sa  connaissance  fait  pré- 
voir et  d^en  tirer  parti  pour  la  mesure  des  forces  de  réunion. 
Considérons  ici  en  particulier  les  bulles  gazeuses  renfer- 
mées dans  une  enveloppe  liquide  très-mince,  telle  que  les 
bulles  de  savon.  La  formule  (SSp)  s^applique  en  même 
temps  à  la  couche  superficielle  extérieure  et  à  la  couche 
intérieure,  de  sorte  que  Texcès  de  pression  interne  mesuré 
par  une  colonne  d'eau  a  pour  valeur  totale 

(375)  «  =  — . 

Lorsqu'on  veut  seulement  en  prouver  Texistence,  il  suffit 
de  souffler  une  bulle  à  Textrémité  d'un  tube  et  de  Tob* 
server  ensuite  en  laissant  le  tube  ouvert  \  elle  diminue  rapir 
dément  de  diamètre  et  finit  par  disparaître.  En  soufflant 
deux  bulles  aux  extrémités  d'un  tube  en  Ll ,  on  peut  con-r 
stater  facilement  que  la  tension  extériieure  est  d'autant  plus 
grande  que  le  rayon  est  mcundre^  il  suffit  de  les  observer 
pendant  quelque  temps  :  on  remarque  que  la  petite  bulle 
t'amoindrit  jusqu'à  di^paraitre,  tandis  que  la  grosse  bulle 
augmente  en  volume.  La  loi  consiste  en  ce  que  :  ^ 

Xe  produit  du  diamètre  d'une  huile,  par  V excès  de  lu 
tension  intérieure  sur  la  tension  extérieure,  est  un  nombre 
constant  gui  égale  8  fois  la  force  de  réunion. 
.  Pour  la  vérifier,  nous. avon3  employé  successivement 
plusieurs  appareils  que  je  vais  décrire.  Dans  le  premie? 
(Jig.  17),  un  vase  A  contient  de  l'eau  dans  sa  partie  infé- 
rieure, et,  au  moyen  d'un  tube-robinet  H,  on  peut  accroître 


oa  diminuer  la  masse  de  ce  liquide.  La  partie  supériean 
communique  d'une  part  avec  un  manomètre  à  alcool  M' 


incliné  au  dixième,  et  d'autre  part  avec  l'atmosphère  pu 
an  lube  CDB.  On  marque  le  point  M'  où  l'alcool  s'arrête 
sous  la  pression  atmosphérique,  puis  on  introduit  dans 
l'eau  de  savon  l'extrémitë  B,  cpi  prend  par  capillarité  une 
quantité  de  liquide  trop  abondante.  Après  en  avoir  blé  une 
partie,  on  verse  de  l'eau  peu  à  peu  en  R;  une  bulle  est 
soufflée,  et  le  manomètre  donne,  en  tenant  compte  delà 
densité  de  l'alcool,  de  l'inclinaison  et  de  la  variation  de 
niveau  dans  le  vase  M,  la  valeur  de  z.  Ensuite  on  place 
l'œil  auprès  d'uu  trou  percé  dans  une  plaque  fixe ,  et  on 
lit  par  projection  conique  sur  une  échelle  la  valeur  an 
du  diamètre  apparent  de  la  bulle  dans  le  sens  horizontal  et 
dans  une  direction  presque  verticale.  Dans  le  cas  d'une  lé- 
gère différence,  qui  ne  se  montre  qu'autant  qu'on  a  laissé 
trop  de  liquide,  on  prend  la  moyenne.  La  valeur  trouvée 
de  la  sorte  est  trop  grande;  elle  doit  subir  une  correction. 

On  a  évidemment  

ar      OE       •JOV  —  r^ 


OU 


OU 


(4i3) 


et  on  en  conclut 


2r  = 


OTXa 


V^OU' 


Dans  les  expériences  faites,  a*  s* est  trouvé  négligeable  en 
présence  de  OU*,  et  il  a  suffi  d'employer  la  formule  sim- 
plifiée 

OT 


En  combinant  cette  équation  avec  Téquation  (3^5 ),  on 
obtient 

2flz=  — Xi6F. 

La  loi  à  vérifier  immédiatement  consiste  en  ce  que  le  pro^ 
diiit  du  diamètre  apparent  par  V indication  y  du  mana^ 
mètre  est  un  nombre  constant^  car  la  vraie  valeur  de  z  est 
proportionnelle  à  la  dénivellation  manométrique.  Nous 
avons  essayé  des  eaux  de  savon  plus  ou  moins  chargées  ; 
pour  abréger,  je  ne  rapporterai  que  les  expériences  rela- 
tives à  celle  qui  a  donné  par  le  premier  procédé  F  =  2,68. 
L^alcool  avait  pour  densité  o,8a8;  la  tangente  de  l'angle 
du  tube  manométrique  avec  Thorizon  était  'f;^,^;  on  avait 
déplus  OT  =  4i2  et  OU  =  44i. 
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La  moyenne  des  ay  est  256,8.  En  partant  de  là^on  a  trouvé 
F  =  2,4o,  au  lieu  de  2,68  obtenu  par  Tardomètre;  la  dif- 
férence relative  était  environ  ^.  Mais  dans  le  vase  M  les 
variations  de  niveau  avaient  été  à  tort  considérées  comme 
négligeables,  et  la  différence  relative  est  tombée  au-dessous 
de  ~  quand  on  a  tenu  compte  de  cette  cause  d'erreurs. 

L'emploi  d'une  eau  de  savon  mêlée  de  glycérine  a  con- 
duit à  une  concordance  un  peu  plus  approchée  entre  la 
valeur  3,20,  trouvée  par  l'aréomètre  pour  la  force  de  réu- 
nion, et  celle  donnée  par  les  bulles. 

Des  infusions  de  bois  de  Panama  et  de  saponaire  ont  ati 
contraire  fourni,  par  les  deux  procédés,  des  résultats  un 
peu  plus  différents. 

'  La  plus  grande  cause  d'erreur  provenait  de  la  méthode 
employée  pour  la  mesure  des  diamètres;  nous  y  avons  re- 
médié en  observant  les  volumes  dans  des  tubes  dont  lès 
sections  étaient  déterminées  par  les  poids  d'alcool  ou  de 
mercure  renfermés  dans  une  longueur  bien  connue.  Une 

Fip.   18. 


planche  KL  [fig*  18),  portée  en  L  par  deux  petits  pieds  et 
en  K  par  une  vis  calante,  est  rendue  horizontale  au  moyen 
d'un  niveau  à  bulle  d'air;  on  y  a  fixé  solidement  un  plan 
PP'  incliné  au  dixième,  sur  lequel  se  trouve  assujetti  le 
tube  ABC^  qui  est  la  pièce  la  plus  importante  de  l'appareil. 
Ce  tube  se  termine  en  D  par  un  ajutage  qu'on  change  1 
volonté;  en  T,  il  pénètre  dans  un  liège  qui  ferme  la  tubu- 
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Bi  lure  du  vase  à  alcool  Y.  Dans  ce  vase  il  existe  an  flotteur 
^.  Fy  soutenu  par  un  fil  IJ,  qu'on  peut  allonger  ou  raccourcir 
i  en  faisant  tourner  dans  un  sens  ou  dans  Tautre  un  treuil 
s:  sur  lequel  il  s'enroule,  ce  qui  permet  de  faire  monter  ou 
K   descendre  le  niveau  ]\N  du  liquide. 

:  Pour  faire  une  expérience ,  on  marque  sur  la  bande  de 
Il  -papier  dont  le  tube  est  recouvert  sur  la  moitié  de  son 
I    contour  : 

1^  Un  point  de  départ  arbitraire  A; 
a^  Un  point  B  tel,  que  la  pression  due  à  la  colonne  Â6 
I  soit  précisément  celle  qui  doit  exister  dans  la  bulle  D  qu'on 
a  Tintention  de  produire  :  un  calcul  basé  sur  la  force  de 
réunion  déterminée  par  raréomètre  la  donne  facilement 
d'avance,  mais«  avant  de  l'employer,  on  lui  fait  subir  les 
corrections  rendues  nécessaires  par  l'obliquité  du  tube,  là 
densité  du  liquide  et  le  rapport  de  la  section  du  tube  à  ki 
•aection  du  vase  diminuée  de  celle  du  flotteur; 
-  3°  Un  point  C  choisi  de  manière  que  le  cylindre  d'aît 
BC  ait  le  même  volume  que  la  bulle  D. 

Ensuite  on  amène  l'alcool  en  C  et  Ton  met  un  peu  d'eau 
de  savon  en  D,  ce  qui  ferme  l'orifice  demeuré  libre  jusqu'à 
ce  moment  ]  puis  on  souffle  la  bulle  par  un  mouvement  du 
flotteur.  Un  grand  excès  de  pression  est  nécessaire  pour 
démarrer,  parce  que  la  demi-bulle  qui  se  forme  d'abord 
possède  un  diamètre  bien  moindre*,  mais  on  ramène  avec 
soin  le  liquide  en  B,  on  attend  même  que  celui  qui  mouille 
le  verre  plus  haut  se  soit  écoulé  lentement  afin  d'assurer 
l'exactitude  du  volume.  Alors  on  crève  la  bulle,  que  l'on 
avait  entourée  d'un  large  tube  destiné  à  servir  de  paravent; 
on  ôte,  au  moyen  d'un  petit  linge,  l'eau  de  savon  qui  re- 
bouche quelquefois  l'ajutage,  et  l'on  constate  que  l'alcool 
s'arrête  bien  en  A,  comme  le  veut  la  théorie.  Quand  on  ne 
connaît  point  la  force  de  réunion  à  l'avance^  on  l'obtient 
ainsi  après  quelques  tâtonnements  dans  lesquels  on  feit  va- 
rier la  pression. 
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Pour  obtenir  plus  de  précision,  nous  avons  em^o^imr 
ccssivement  deux  tubes  bien  calibrés  ABC>  l'un  pour  ta 
grosses  bulles  et  l'autre  pour  les  petites.  On  les  a  peiè 
pleins  d'alcool  ayant  pour  densité  o,  S^S,  pais  simplement 
mouillés  à  l'intérieur  par  ce  liquide,  comme  ils  le  sonidani 
l'expérience  même  après  dix  minutes  d'attente.  Les  secùom 
étaient  at,  70  et  3,646.  On  s'est  servi  de  ces  nombres  pour 
calculer  les  longueurs  L  et  /,  qui  donnent  les  volumes  det 
sphères  dont  les  diamètres  varient  de  4  à  aa  mîUimètnt. 
Nous  avons  fait  usage  d'une  eau  de  savon  pour  laquelle 
l'aréomètre  a  donné  3,733;  avec  ce  chiffre  nous  avoni 
Calculé  la  valeur  de  z  correspondante  aux  divers  diamètre» 
et  évaluée  en  alcool ,  puis  la  valeur  de  2,  =  AB,  en  faisant 
les  corrections  indiquées  plus  haut.  Pour  le  petit  tnlx 
Mt  doit  être  distingué  de  2,,  parce  que  les  corrections  ne 
sont  pas  toutes  les  mêmes. 

Pfous  avons  aussi  employé  une  eau  de  savon  mêlée  de  gly- 
cérine donnant  à  l'aréomètre  F=  3,3 1 7  ;  pour  éviter  la  con- 
fusion, on  a  accentué  les  z  relatifs  à  ce  dernier  liquide  dans 
letableau5uivani,oùtouE  les  nombres  se  trouvent  rassemblés. 
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L'air  contenu  dans  le  tube  et  dans  la  bulle  étant  corn- 
priméy  le  volume  produit  est  un  peu  trop  faible,  mais  il  est 
facile  de  s*assurer  que  cette  cause  d'erreur  est  négligeable  ^ 
on  a  seulement  remplacé  par  9,5  la  valeur  9,4  àe  /qui 
correspond  à  r/  =  4- 

Avec  cet  appareil,  on  n'a  plus  remarqué  de  désaccord 
nettement  appréciable  entre  les  indications  des  bulles  et 
celles  de  Taréomètre;  il  est  certain  que,  pour  les  bulles  les 
plus  fax^orables^  une  dififérence  relative  de  -^  aurait  pu  être 
aisément  constatée.  Les  expériences  ont  été  faites  à  i4  de- 
grés, et  l'on  a  eu  soin  d'éviter  les  variations  notables  de 
température  (i). 

197.  Dans  certains  cas,  le  procédé  des  bulles  est  le  plus 
facilement  applicable;  la  mesure  des  forces  de  réunion  qui 
tiennent  à  la  nature  intime  des  corps  est  d'ailleurs  fort 
importante  ;  nous  avons  donc  dû  chercher  à  rendre  ce  pro- 
cédé général,  et,  pour  y  parvenir,  il  a  fallu  modifier  enr 
core  l'appareil,  parce  que  les  mouvements  rapides  de  l'al- 
cool après  la  production  de  la  bulle  la  font  crever  lorsque 
le  liquide  n'est  point  suffisamment  visqueux* 

Le  tube  manométrique  FRT  (fig*  19),  toujours  incliné 
au  dixième  et  adapté  à  un  vase  de  fer-blanc  en  partie  plein 
d'alcool,  est  muni  d'un  robinet  R  à  sa  partie  inférieure.  En  E 
il  communique  latéralement  avec  un  second  tube  EDCH, 
bien  calibré  et  à  section  connue  par  la  pesée  du  mercure 


(i)  Quand  nous  avons  «xéculé  ces  uzpériences  sur  les  bulles  extérieures 
de  grands  diamètres  et  rédigé  ce  Mémoire,  nous  ne  savions  pos  encore  que 
M.  Henri  et  M.  Plateau  avaient  traité  ce  point  avant  nous.  Des  recherches 
remarquables  de  ce  dernier  savant^  nous  ne  connaissions  que  les  premières 
parties^  où  ce  sujet  n'entre  pas.  Ses  vues  théoriques  ne  sont  pas  les  mêmes 
et  nos  appareils,  d'un  uFage  plus  commode  dans  les  cours,  sont  destinés  à  des 
mesures  plus  variées.  M.  Plateau  a  eu  aussi,  avant  nous,  Pidée  de  chercher 
une  limite  supérieure  do  <  en  calculant  Tépaisseur  finale  des  lames  liquides; 
mais  il  admet  que  la  pression  commencerait  à  s'amoindrir  dans  la  bulle  à 
partir  de  Tépaisseur  2  c»  tandis  que  nous  la  considérons  comme  devant  rester 
.la  même  jusqu'à  l'épaisseur  c. 

Aiui.  de  Chim,  et  de  Phys,^  4«  série,  t.  V J  I.  (  Avril  1866.)  27 
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capabfe  de  remplir  une  longueur  détertoînée-  HI  est  un 
court  tube  de  caoutchouc  fermé  en  J;  au-dessus,  en  JK, 

Fig,  19. 


se  trouve  une  lame  de  bois  fixée  en  J  par  deux  fils  faisant 
TolSce  de  charnière  et,  en  K,  un  autre  fil  qui  s'enroule  sur 
un  treuil  sert  à  abaisser  graduellement  la  lame  par  là  ro- 
tation lente  de  la  tête  L  du  treuil.  Cette  disposition  permet, 
en  pressant  plus  ou  moins,  de  faire  avancer  ou  reculer 
dans  le  tube  CD  le  mercure  dont  le  tube  en  caoutchouc  est 
rempli. 

Lorsqu'on  veut  produire  une  bulle  à  rextrëmilé  de  l'ajur 
tage  fixé  en  F  et  Tétudier,  il  faut  ouvrir  le  robinet,  aspirer 
au  moyen  d'un  tube  disposé  pour  cela  l'air  qui  est  au-dessus 
de  l'alcool  dans  le  vase  G,  puis,  laissant  le  robinet  k  peine 
ouvert,  saisir,  pour  le  fermer,  le  moment  où  ralcool  est 
en  B.  Ce  point  a  été  marqué  d'avance,  de  telle  sorte  que  la 
distance  au  point  Â  d'équilibre  sous  la  pression  atmosphé- 
rique soit  convenable  pour  mesurer  la  pression  interne 
connue  d'avance.  Cela  fait,  on  marque  sur  le  tube  à  volumes 
une  longueur  CD  qui  correspond  au  volume  de  la  bulle 
choisie,  après  quoi  on  amène  le  mercure  en  C  au  moyen  de 
la  presse. 

C'est  alors  seulement  qu'on  ferme  Tajutage  avec  une 
très-petite  quantité  de  liquide,  d'eau  par  exemple,  et,  la 
presse  agissant  de  nouveau,  le  mercure,  poussé  jusqu'en  D, 
souffle  une  bulle  dont  le  volume  et  le  diamètre  se  trouvent 
parfaitement  déterminés. 

En  ouvrant  le  robinet,  on  ne  troublerait  pas  Péquilibfe 
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si  la  pression  établie  d^avance  était  exactement  celle  de  Tin- 
térîeur  de  la  bulle.  Comme  on  ne  peut  atteindre  cette  éga* 
lité  absolue,  on  produit  plusieurs  fois  la  même  bulle  en 
variant  la  pression  ÂB,  et  Ton  reconnaît  que  cette  pression 
est  trop  forte  ou  trop  faible,  suivant  que  Ton  voit  la  bulle 
croître  et  crever  ou  être  avalée.  Cette  méthode,  analogue  à 
celle  qu'on  emploie  dans  l'usage  des  balances,  conduit  assez 
vite  à  une  approximation  très-satisfaisante.  Elle  réussit 
tout  aussi  bien  quand  la  force  de  réunion  est  entièrement 
inconnue  ]  mais  elle  exige  alors  des  tâtonnements  un  peu 
plus  nombreux. 

Nous  avons  étudié  avec  soin  des  bulles  d'eau  de  3*°"^,  5,  de 
3  millimètres  et  de  a'^^^S  de  diamètre,  en  employant  pour  cela 
deux  appareils  dans  lesquels  les  tubes  à  volumes  avaient  pour 
section  o^  363a  et  o,  1642  ^  Talcool  du  manomètre  avait  pour 
densité  0,826a.  La  pression  calculée  était  d'abord  corrigée 
pour  les  erreurs  de  pente,  de  température  et  de  variation 
de  niveau  dans  le  réservoir  en  fer-blanc.  Le  volume  calculé 
était  accru  de  manière  à  former  exactement  la  bulle  choisie 
malgré  la  compression  intérieure,  et  diminué  du  volume  du 
segment  qui  manque  à  la  bulle  pour  être  complètement 
sphérique.  Pour  d'aussi  petits  diamètres,  les  pressions  sont 
assez  considérables  pour  que  la  première  de  ces  deux  cor* 
rections  ne  puisse  être  négligée;  par  exemple,  pour  la  bulle 
de  2™™,  5  de  diamètre,  la  colonne  cylindrique  d'air  chassé 
par  le  mercure  avait  une  longueur  de  49»  8,  et  la  correction 
qu^il  fallait  lui  faire  subir  était  de  8, 4-  Dans  certaines  sé<» 
riesd'expériences,  on  a  laissé  invariable  le  volume  corrigé,  et 
la  pression  a  été  successivement  accrue  et  diminuée  de  ~  de 
sa  valeur,  après  quoi  elle  s'est  montrée  constamment  trop 
forte  dans  le  premier  cas  et  trop  faible  dans  le  second. 
Dans  d'autres  séries  on  a,  au  contraire,  laissé  la  pression 
invariable  et  augmenté  ou  diminué  le  diamètre  de  la  bulle 
de^jy  de  sa  valeur  5  les  défauts  de  concordance  avec  l'indi- 
cation  de  l'aréomètre  se  sont  toujours  montrés  inférieurs 

27. 
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à  -57.  Lorsqu'on  veut  resserrer  rintervalle  beaucoup  plus, 
on  voit  les  bulles  tantôt  s^accroitre  et  tantôt  être  avalées 
sous  des  pressions  qu^on  cbercbe  cependant  à  rendre  iden- 
tiques, et  cela  montre  que  les  erreurs  d'expériences  s'op- 
posent à  une  plus  grande  approximation  avec  les  moyens 
employés. 

Dans  le  second  tube,  dont  le  diamètre  était  de  0,46, 
nous  avons  examiné  quelle  influence  pouvait  avoir  le  frot- 
tement^ et  elle  nous  a  paru  négligeable  lorsque  la  bulle 
de  2)5  était  produite  par  un  mouvement  du  mercure  dans 
le  haut  du  tube  à  volumes  de  manière  à  rendre  très-court 
Fespace  nuisible-,  alors  les  résultats  obtenus  se  sont  accor- 
dés avec  le  calcul  à  ^  près,  comme  avec  le  premier  tube 
de  0,68  de  diamètre.  En  formant  la  bulle  avec  de  Tair  qui, 
poussé  par  le  m,ercure,  ne  pouvait  se  rendre  dans  son  in- 
térieur qu'après  avoir  parcouru  une  longueur  de  a35  mil- 
limètres dans  le  tube  à  volumes,  on  a  observé  une  pression 
qui  indiquait  que  la  dixième  partie  environ  de  Tair  déplacé 
se  trouvait  arrêtée  par  le  frottement.  Un  tel  résultat  est  de 
nature  à  faire  craindre  que  les  pressions  n'aient  été  qu'im- 
parfaitement transmises  dans  certaines  expériences  dues  à 
divers  observateurs  qui  ont  fait  usage  de  tubes  beaucoup 
plus  petits. 

Il  est  indispensable  d'employer  des  ajutages  parfaitement 
mouillés  par  le  liquide^  sans  cette  précaution,  l'air  sort  en 
se  mêlant  avec  celui  qui  adhère  aux  parois  et  la  bulle  ne 
se  forme  pas*,  pour  le  mercure,  il  faut  se  servir  d'un  aju- 
tage métallique  amalgamé.  La  forme  du  bec  a  aussi  de  l'im- 
portance :  les  bords  de  l'ouverture  ne  doivent  être  ni  trop 
épais,  ce  qui  altérerait  la  forme  des  bulles,  ni  trop  minces, 
ce  qui  rendrait  plus  difficile  leur  production. 

198.  Troisième  procédé.  Bulles  intérieures.  —  Lors- 
qu'on plonge  dans  un  liquide  l'extréniité  de  l'ajutage  F  de 
l'appareil  représenté  dans  \aijig.  19,  on  arrive  facilement 
à  produire  des  bulles  intérieures  auxquelles  il  faut  appli- 
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quer  ce  qui  a  été  dit  n^  183.  Nous  avons  employé  successi- 
Tement  deux  genres  d^  ajutages  :  dans  Tun,  l'ouverture  se 
présentait  en  haut  et  la  poussée  du  liquide  tendait  à  déta- 
cher la  bulle;  dans  Tautre,  le  contraire  avait  lieu.  Avec  les 
premiers,  on  ne  pouvait  faire  des  bulles  d'un  diamètre  su- 
périeur au  double  du  diamètre  de  Torifice,  parce  que  la  force 
de  contraction  du  cylindre  liquide  annulaire  qui  adhérait 
à  la  surface  intérieure  du  tube  devenait  plus  grande  que  la 
tension  de  l'air  dans  la  bulle  ;  l'extrémité  de  ce  cylindre  se 
fermait^  et  la  bulle  ainsi  détachée  montait  aussitôt.  Avec 
les  ajutages  du  second  genre,  la  poussée  appliquant  la  bulle 
contre  le  bout  entravait  le  passage  du  liquide  nécessaire 
pour  la  fermeture  du  cylindre,  et  on  a  pu  produire  des 
bulles  d'un  diamètre  plus  grand. 

Les  expériences  se  faisaient  comme  pour  les  bulles  exté- 
rieures, mais  il  fallait  tenir  compte  en  outre  de  la  pression 
produite  par  la  charge  au-dessus  du  centre  de  la  bulle.  Pour 
rendre  cette  correction  plus  facile  avec  les  ajutages  de  la 
seconde  espèce,  l'eau,  qui  a  surtout  été  prise  pour  exemple, 
n'atteignait  pas  d'abord  l'orifice;  on  en  ajoutait  peu  à  peu 
au  moyen  d'une  pipette  qui,  à  la  fin,  donnait  des  gouttes 
qu'on  posait  sur  la  surface  sans  choc,  et  on  ne  manquait  pas  ^ 
de  s'arrêter  aussitôt  que  le  bout  de  l'ajutage  était  réuni  au 
liquide.  Comme  le  vase  était  grand,  on  arrivait  de  la  sorte 
à  établir  très-exactement,  au-dessus  du  centre  de  la  bulle, 
une  charge  égale  à  son  rayon. 

La  concordance  avec  les  indications  de  l'aréomètre  a  eu 
lieu  à  moins  de  jjfrès  pour  les  bulles  de  2™*",  5  de  diamètre, 
et  à  moins  de  -^  près  pour  les  bulles  de  2  millimètres  de 
diamètre  que  la  poussée  du  liquide  déformait  moins. 

Nous  nous  proposons,  en  employant  un  ajutage  métallique 
amalgamé,  de  déterminer,  au  moyen  des  bulles  intérieures, 
la  force  de  réunion  du  mercure  à  diverses  températures 
produites  par  un  bain-mari e  convenablement  chauffé.  Nous 
essayerons  aussi  d'appliquer  le  même  procédé  à  des  corps 
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simples^  métalliques  oa  non,  qui  sont  solides  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  qu'on  pourrait  difficilement  étudiera 
Ce  point  de  vue  par  un  autre  procédé.  Lorsqu'on  possédera 
les  forces  de  réunion  d'un  nombre  suffisant  de  corps  simples, 
peut-être  sera-t-îl  possible  d'apercevoir  la  loi  qui  les  lie. 
Il  y  aura  lieu  de  rechercher  encore  si  les  forces  de  réunion 
varient,  ce  qui  est  fort  peu  probable,  avec  le  groupement 
moléculaire  (i). 

199.  Quatrième  procédé.  Écoulement,  —  Dans  Pécou- 
lement  d'un  liquide  par  un  orifice  circulaire  de  petit  dia- 
mètre en  mince  paroi,  le  travail  dépensé  pour  accroître  la 
surface  malgré  la  force  de  contraction  qui  s'y  oppose  n'est 
point  négligeable  ]  il  en  résulte,  quand  le  jet  s'échappe  de 
bas  en  haut,  une  perte  de  hauteur  de  laquelle  on  peut  dé- 
duire la  force  de  réunion. 


Fig.  ao. 
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Pour  ce  genre  d'expériences,  nous  avons  employé  un  ap- 


(i)  Ces  deux  sujets  seront  traités  dans  la  troisième  Partie;  nous  sommet 
arrivés  à  la  solution  de  ces  questions. 
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pareil  composé  d'un  yase  en  fer-blanc  YVVV.  (^g.  20),  fixé 
sur  une  planche  PP,  et  contenant  de  Teau,  par  exempleijusr 
qu'en  NN.  Un  tube  de  verre  TT,  communiquant  avec  le 
v/Meet  divisé  en  millimètres,  faisait  connaitre,  après  une 
légère  correction  relative  à  la  capillarité,  le  niveau  intér 
rieur  et  la  hauteur  h  au-dessus  de  l'ouverture  O  correspon<T 
dant  au  zéro  de  Téchelle.  Une  cuvette  CC,  pleine  de  naercure 
s'élevant  un  peu  au-dessus  des  bords,  pouvait  être  élevée 
t    ou  abaissée  sans  secousses  par  le  Jeu  d'un  treuil  A  sur  le- 
!    quel  s'enroulait  le  fil  qui  la  portait,  et  cette  disposition 
permettait  de  lire  sur  l'échelle  la  hauteur  hf  du  sommet  s 
de  la  parabole  liquide.  Avant  son  inscription  dans  le  ta- 
bleau, on  diminuait  cette  hauteur  de  la  demi-épaisseur  du 
jet  en  s.  De  temps  en  temps  ou  mesurait  h  et  la  valeur  cor^ 
respondante  de  h' \  mais  on  avait  soin  de  n'accepter  ni  les 
hauteurs  assez  grandes  pour  qu'en  s  le  jet  fût  divisé,  ni  les 
hauteurs  très-petites  donnant  un  jet  mal  formé.  Quelque* 
fois  le  sommet  de  la  parabole  s'abaissait  ss|ns  cause  appa- 
rente, puis  remontait  par  un  bond;  on  attendait  toujours 
que  le  régime  fut  bien  établi  pour  prendre  les  mesures. 

Pour  obtenir  une  relation  entre  les  quantités  desquelles 
les  résultats  ainsi  observés  dépendent,  considérons  i  milli- 
gramme d'eau  au  sommet  de  la  parabole  et  égalons  le  tra- 
vail hy  dû  à  la  chute,  à  la  somme  des  travaux  accomplis 
augmentée  de  la  force  vive  actuelle  5  on  trouve 

(376)  A  =  r-M'-f-/''-f-À'-4-^-f-^^^^, 

r  2.g 

en  appelant  : 

t  le  travail  dû  au  frottement  des  molécules  liquides  les 
unes  contre  les  autres-, 

t'  le  travail  dû  au  frottement  des  molécules  liquides 
contre  les  bords  de  l'ouverture  ; 

t"  le  travail  dû  au  frottement  des  molécules  liquides 
contre  l'air  \ 

r'  le  rayon  du  jet  à  son  sommet; 
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s  ramrle  da  premier  élément  de  l'axe  du  jet  avccl! 


b  TÎtesse  initiale  des  molécules  liquides. 
«  cw  X  est  la  vitesse  horizonule  initiale  du  milligrai 

ierê:  elle  demeure  sensiblement  invariable  et  suh 

aa  sommet,  où  la  force  vive  se  réduit  par  conséquentl 

-:  c'est  le  dernier  terme  de  l'équation. 


aF  I 

L^arant-dernier  terme  y  est  le  travail  dû  à  F  accroisse- 

neat  Ap  5«ri&ce.  En  effets  /étant  la  longueur  occupée  an 
^>iiKaMt  lin  jet  pr  ce  milligramme,  sa  surface  libre  esl| 
iT-  JL  et  le  travail  nécessaire  pour  la  produire  est  ar.r'It 

.  m^  IT*'».  ou  Ki^/D  X  ^>  ou  enfin  ^,  puisque  le  poidf 

T-^TD  ^î  i:  le  travail  a  donc  bien  pour  valeur  —dans le 
c»  iif  Tean  oà  la  densité  D  est  i . 

N«pcH.vîOBS  maintenant  (jue  h'  décroisse  de  plus  en  plus 

ec  letïvte  \er>  iiero,  la  quantité ^  aura  pour  limite  zéro 

k:>  vjUJialitês  t"  et  t  tendront  vers  le  frottement  au  départ 
^{ui  <^t  négligeable  ici.  Quant  à  t\  il  s'est  montré  né§Ii- 
4^^bie  À  toutes  vitesses,  car  il  n'a  pas  changé  sensiblement 
ts  iv^iltais  lorsque  l'ouverture  o,  au  lieu  d'être  percée 
Jjia^  vîu  laiton  de  o,  i  d'épaisseur,  l'a  été  dans  du  laiton 
ô^  o,  j5.  I-e  rayon  du  jet  r'  au  sommet  a  été  étudié  expé- 
rùiu^auloment;  il  diminue  avec  h\  et  sa  limite  a  paru  ne 
tvAS  dîtVôrrr  sensiblement  du  rayon  r  de  l'ouverture}  on  a 
vkxno 

^,^^  litn.  h  =  — . 

IVur  uu  liquide  autre  que  l'eau,  il  faut  rétablir  le  fac- 
teur U*  00  qui  donne  pour  formule  générale 

2F 

j^o\  lira,  h  =  -— -. 

v>^>  ■  Dr 
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•  200.  Application  à  Veau.  —  Pour  Teau,  nous  avons 
obtenu  les  résultats  indiqués  dans  le  tableau  suivant,  où  A 
et  h'  sont  relatifs  au  diamètre  i,  5,  tandis  que  Ai,  A%  A,,  A', 
sont  relatifs  aux  diamètres  a  et  a,  5.  La  température  était 
5  degrés. 
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A, 
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66  { 
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77  i 

60 

631 

37  ^ 

66i 
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84i 

G5 

681 

4« 

76  i 

52  1 

86 

67 

731 

44 

85 

61  i 

97  i 

76 

761 

47 

861 

55 

Afin  de  tirer  parti  de  ces  données,  nous  avons  tracé  des 
lignes  ayant  pour  abscisses  les  h'  et  pour  ordonnées  les  A; 
elles  n'ont  pas  montré  de  courbures  appréciables  et,  en 
prolongeant  jusqu'à  Taxe  des  h  les  droites  ainsi  obtenues, 
nous  avons  trouvé  la  limite  cherchée*  Nous  avons  porté 
d'ailleurs  sur  l'axe  des  A,  à  partir  de  l'origine,  les  valeurs 


r 
aF 

2F 


aF  . 


11,2, 


obtenues  au  moyen  de  l'aréomètre,  et  il  y  a  eu  accord  sa- 
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tîafsÎMiit,  comme  on  pent  le  voir  sur  les )S^.  ai,  aa,  a3  r 
latives  aux  dUmètres  i,5,  a  et  a, 5 
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âOl .  Application  au  sulfure  de  carbone.  —  Nou*  avons 
tenu  à  étudier  avec  le  même  appareil  l'écoulement  d'un 
autre  liquide  à  force  de  réunion  notablement  différente, 
et  nous  avons  choisi  pour  cela  le  sulfure  de  carbone  du 
commerce,  pour  lequel  (^74)  l'aréomètre  nous  a  donné 

F=:3,6a.  La  densité  était  i.aSi,  et  =— avait  pour  valeur 
'        '       Dr  "^ 

7,7,     5,8,    4,6. 

Voici  le  ubleau  des  résuluu  obtenus  et  les  lignes  qui  les 
représentent. 
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Fig.  36. 
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On  voit  qu'ici,  comme  poar  l'eau,  l'accord  est  satisfai- 
sant, et  qu'il  est  impossible  de  contester  la  relation  (378}. 
Ainsi,  les  forces  de  réunion  exercent  sur  l'écoulement  des 
liquides  une  influence  très-réelle,  et  celte  influence  est  très- 
appréciable  dans  le  cas  des  petites  ouvertures.  Toutefois, 
la  précision  avec  laquelle  ce  pbénomène  les  fait  connaître 
est  beaucoup  moindre  que  celle  fournie  par  l'aréomètre,  et 
les  expériences  qui  précèdent  nous  paraissent  fournir  plu- 
tôt une  vérification  remarquable  de  l'une  des  conséquences 
de  la  force  de  contraction  qu'un  exemple  de  la  manière  d'eu 
déterminer  la  valeur  suffisamment  approchée. 


(4a9) 
SDR  U  COMPOSITION  DD  PULOVB, 

BOISSON  FERMENTÉE  PRÉPARÉE  AVEC  LA  SÈVE  DU  MAGUET  (Jgave  americana); 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Les  peuples  parvenus  à  un  certain  degré  de  civilisation 
tirent  généralement  leurs  boissons  enivrantes  de  plantes 
alimentaires  :  du  riz  en  Asie;  de  Tigname,  delà  banane, 
en  Afrique  ]  des  céréales  dans  le  nord  de  l'Europe.  Seule, 
la  vigne  est  surtout  cultivée  pour  en  obtenir  du  vin.  Ce 
qui  a  lieu  pour  F  ancien  monde,  on  le  retrouve  dans  le 
nouveau  continent.  Lors  de  la  découverte  de  F  Amérique, 
la  yuca  [Jatropha  manihoc)^  le  maïs,  bases  essentielles  de 
la  nourriture  des  habitants  de  la  zone  équinoxiale,  ser- 
vaient aussi  à  préparer  des  liqueurs  spiri  tueuses  :  le  gua- 
rapo  de  manioc  dans  les  régions  chaudes;  la  chicha  dans  les 
Cordillères  du  Pérou  et  de  Cundinamarca.  Un  seul  végétal 
était  alors  cultivé  uniquement  pour  en  faire  une  boisson 
fermentée  :  c'était  le  maguey  ou  melt^  dont  les  plantations 
s^é tendaient  aussi  loin  que  la  langue  aztèque. 

Le  maguey,  variété  de  Yjigav^e  americana^  de  la  famille 
des  Broméliacées,  se  plait  sur  les  plateaux  tempérés  de 
TAmérique  équatoriale,  bien  qu'on  le  rencontre  dans  ime 
zone  verticale  comprise  entre  le  niveau  de  l'Océan  et 
âSoo  mètres  d'altitude,  limite  extrême  où  la  situation  cli- 
matérique  est  telle,  que  le  froment,  le  maïs  et  les  pommes 
de  terre  ne  la  supporteraient  pas  :  des  sécheresses  prolon- 
gées, une  température  s' abaissant  fréquemment  au-dessous 
de  zéro  \  de  la  neige,  de  la  grèle  tombant  par  rafales,  des 
vents  impc^tueux  qui  se  font  sentir  périodiquement  sur 
toutes  les  stations  élevées  des  Andes.  C'est  que  l'agave 
possède  des  feuilles  roides,  charnues,  lancéolées,  creusées 
en  gouttière,  de  5  décimètres  à  2  mètres  de  longueur, de  i5  à 
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ao  centimètres  de  largeur,  de  5  à  lo  centimètres  d'épaisseur 
aa  point  d'attadie;  elles  sont  bordées  de  dents  épinetises 
terminées  par  une  pointe  très-aiguë,  ayant  Taspect  et  la 
dureté  de  la  corne.  Ces  feuilles  partent  toutes  du  collet 
de  la  racine,  sorte  de  tige  solidement  implantée  dans  le 
sol.  n  y  a  U,  on  le  voit,  des  conditions  de  stabilité  que 
Ton  ne  rencontre  réunies  que  sur  un  nombre  fort  limité 
d'espèces  végétales.  Le  parenchyme  charnu  tient  d'ailletirs 
assez  d'eau  en  réserve  pour  que  l'agave  résiste,  sans  trùf 
souffrir,  dans  une  atmosphère  privée  d^humidité.  C'est 
an  reste  une  faculté  propre  à  toutes  les  plantes  grasses,  de 
restreindre,  ou  même  de  suspendre  leur  vitalité  pendant 
un  temps  considérable,  quand  cessent  d'agir  les  agents  exté- 
rieurs qui  la  déterminent  et  la  favorisent.  Aussi  prennent* 
elles  possession  de  la  terre  dans  des  localités  où  aHeun 
autre  végétal  ne  pourrait  exister.  Dans  les  plaines  de  sable 
que  l'on  traverse  en  allant  du  Chimborazo  à  Quito,  les 
agaves,  les  cactus  à  cochenille,  les  aloès  aux  teintes  bleuâtres 
impriment,  par  leur  isolement  et  leur  uniformité,  un  aspect 
sînç^lîèrement  monotone  à  ces  solitudes.  La  vue  ne  se 
repose  plus  sur  ces  plantes  sociales  si  communes  entre  les 
tropiques,  groupées  en  familles  aussi  nombreuses  que  va- 
riées, constituant  ce  monde  végétal  qui,  suivant  l'expression 
de  Humboldt,  agit  si  puissamment  sur  notre  imagination 
«  par  son  immobilité  et  sa  grandeur  ». 

Dans  les  belles  cultures  de  la  vallée  de  Toluca,  dans  les 
plaines  de  Cholula,  on  estime  qu'un  hectare  de  terrain  en- 
tii^rement  occupé,  porte  environ  4ooo  pieds  de  magney  (i), 
aw.v  les  réserves  faîtes  pour  les  chemins.  Les  plants  sont 
ainsi  espacés  à  i™,5.  On  met  en  terre  les  drageons  qui 
unissent  en  grand  nombre  au  collet  de  la  racine  de  la  plante 
nit^re;  on  les  arrache  pour  les  transplanter  quand  ils  ont 
tttli»inl  TAge  d  un  à  deux  ans.  La  transplantation  a  lieu, 

f  0  Humboldt;  laoo  k  i3oo  pieds  par  arpent. 
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en  terre  froide  comme  en  terre  tempérée,- depuis  le  com* 
mencement  de  janvier  jusqu'à  la  fin  de  mars.  Lorsque  Ton 
commence  une  plantation,  les  drageons  sont  d'abord  placés 
à  une  grande  distance  les  uns  des  autres;  quelquefois  l'es* 
pace  qui  les  séparé  est  de  16  mètres  :  il  en  résulte  des  sui*<r 
faces  libros  assez  étendues  pour  qu'un  attelage  de  deux 
bcenfs  puisse  labourer  le  sol  sur  lequel  on  sème,  quand  le 
climat  le  permet^  du  maïs,  des  haricots,  des  pois,  des  fèves. 
Ce  sont  des  récokes  que  l'on  dérobe^  en  attendant  que  le 
magoey  ayant  pris  du  développement,  on  comble  les  là* 
cuBes  en  j.  introduisant  de  nouveaux  drageons  ;  car,  pour 
assurer  le  roulement,  la  récolte  du  pulque  ne  devant  avoir 
lieu  que  sur  le  cinquième,  le  btdtième  ou  le  seisième  ^e  la 
culture,. suivant  la  fertilité  du  sol  et  les  conditions  climaté- 
TÎqnes,  il  faut  par  conséquent  que  les  plantations  succes- 
âives  aient  lieu  dans  les  mêmes  rapports.  Dans  tui  bon 
terrain  1- agave  tend  à  fleurir  à  l'âge  de  cinq  à  six  ans^  ce- 
pei|dant  c'est  là  une  exception;  dans  une  terre  maigre, 
dans  une  région  froide,  l'indice  de  la  floraison  ne  se  mani» 
{este  quelquefois  qu'  au  bout  de  dix-huit  ans  *,  le  plus  ordî* 
^airement  il  faut  attendre  pendant  treize  à  quatorze  ans. 
Hnmboldt  fait  observer  qu'un  propriétaire,  en  plantant 
3oooo  à  40  000  magueys,  est  certainement  sûr  de  fonder  la 
richesse  de  ses  enfants,  mais  il  ajoute  qu  il  faut  de  la  pa- 
tience et  du  courage  pour  s'adonner  à  une  culture  dont  le 
produit  se  fait  attendre  pendant  un  temps  aussi  long.  Dans 
les  terrains  aréuacés  des  pampas  ^  où  le  maguey  croit 
spontanément,  la  floraison  n'a  lieu  qu'à  de  bien  plus  longs 
intervalles,  tous  les  vingt  à  vingt-cinq  ans.  Alors  son  dévelop- 
pement est  colossal,  la  plante  est  le  centre  d'un  cercle  ayant 
14  a  i5  mètres  de  circonférence.  Partout,  au  reste,  les  pfa^ 
nomènes  qui  précèdent  ou  accompagnent  la  maturité  sont 
des  plus  intéressants. 

Les  feuilles  radicales,  amples,  coriaces^  épineuses,  après 
^tre  restées,  pendant  des  années,  penchées  vers  la  terre,  se 
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redressent  en  se  rapprochant  du  bourgeon  conicpie  partant 
du  milieu  des  feuilles  centrales,  comme  pour  le  couvrij?,  le 
protéger.  Il  y  a  là  un  mouvement  graduel  très*apparent  qui 
semble  obéir  à  une  volonté.  C'est  un  curieux  spectacle  que 
de  voir  s'animer  un  végétal  auquel  Tépaisseur  comme  la  ri- 
gidité de  ses  organes  aériens  donnent  une  telle  fixité,  que 
le  vent  de  la  pampa  Fagite  à  peine,  alors  même  qu'il  sou£Giè 
avec  le  plus  de  force.  Le  bourgeon,  qui  est  un  poinçon 
formidable,  s'allonge  avec  une  étonnante  rapidité  ;  bientôt 
il  forme  une  hampe  ligneuse,  revêtue  d'écaillés  imbriquées 
que  termine  une  grappe  florale.  On  peut  affirmer,  sans  la 
moindre  exagération,  que  l'on  voit  pousser  cette  tige;  cela 
n'a  rien  de  surprenant,  puisque,  en  inoins  de  deux  mois, 
avec  un  diamètre  de  2  décimètres  à  la  base,  elle  atteint 
une  hauteur  de  5  à  6  mètres.  C'est  un  accroissement  moyen 
de  9^centimètres  par  jour,  de  4  millimètres  par  heure. 
UAgaifecubensis  a  une  croissance  plus  rapide  encore.  Dans 
les  environs  de  Tocuyo,  en  Venezuela,  j'ai  vu  ce  maguey 
porter  dans  le  même  espace  de  temps  des  hanipes  couvertes 
de  fleurs  de  12  à  i5  mètres  de  hauteur,  ce  qui  donne  un 
développement  moyen  de  20  a  25  centimètres  par  jour  : 
la  hampe  est  partagée,  à  son  sommet,  en  plusieurs  rameaux 
portant  un  assemblage  compact  de  fleurs  que  l'on  estime  à 
4000  à  5ooo. 

L'agave  a  dépensé,  pour  accomplir  cette  évolution,  ce  que 
son  organisme  avait  élaboré  pendant  des  années;  il  est 
épuisé,  il  meurt;  seuls  les  drageons  qui  garnissent  sa  ra- 
cine lui  survivent  pour  le  régénérer. 

Dans  les  plantations,  on  s'oppose  à  la  floraison.  Tout 
ce  que  la  nature  destinait  à  produire  la  hampe,  les  fleurs, 
les  fruits,  doit  devenir  la  boisson  favorite  des  Mexicains, 
le  pul^ue.  La  plante,  jusque-là  laissée  à  elle-même,  comme 
l'arbre  dans  la  forêt,  est,  lorsqu'elle  va  fleurir,  l'objet  d'une 
vigilance  de  tous  les  instants.  L'Indien,  avec  la  patience 
qui  caractérise  sa  race,  guette  l'apparition  des  indices  pré- 
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urdêurs  du  moment  où  la  hampe  va  s'élancer  :  le  redres- 
eeaenc  des  feuilles  radicales,  rallongement  des  feuilles 
entrales,  l'affaiblissement  de  leur  teinte,  le  ramollissement 
Le  leurs  extrémités,  en  un  mot  le  port,  la  physionomie  du 
révélai.  Incessamment  il  parcourt  la  plantation,  marquant 
l^un  signe  les  pieds  destinés  à  fleurir.  C'est  alors  que  Ton 
prépare  la  récolte  de  la  sève,  nommée  aguamiel  à  cause  de 
sa  saveur  fortement  sucrée. 

Le  bourgeon  présente  alors  l'aspect  d'un  cône  à  la  pointe 

acérée,  dont  la  base  a  5o  à  55  centimètres  de  diamètre. 

Pénétrer  jusqu'à  lui  n'est  pas  sans  quelque  danger,  défendu 

cju^il  est  par  des  feuilles  garnies  sur  leurs  deux  côtés  d'épines 

crochues,  agissant  sur  la  peau  comme  des  hameçons.  Après 

^voir  pratiqué  une  trouée  à  l'aide  d'un  coutelas  [rrmcliete)^ 

«n  évitant  le  contact  d'une  matière  visqueuse  extrêmement 

caustique,  suintant  des  coupures  pratiquées  sur  les  feuilles, 

Flndien  abat  le  bourgeon  destiné  à  devenir  le  pédoncule  de 

Ja  fleur.  L'attaque  d'un  maguey  est  terminée  en  quelques 

«ninutes,  y  compris  le  temps  nécessaire  pour  meurtrir  la 

section  mise  à  nu,  en  la  frappant  avec  une  batte  en  bois 

dur.  La  mutilation  opérée,  il  en  résulte  une  plaie  qui  bien* 

|6t  se  cicatrise  en  se  couvrant  d'une  épaisse  croûte  noire. 

ou  dix  mois,  quelquefois  tm  an  après,  la  cicatrice  est 

Pig.  I. 


enlevée  avec  un  instrument  en  fer,  le  raspador  {fig»  1)9  et, 
à  Faide  d'une  cuiller  à  bords  tranchants,  on  pratique  dans 
le  cœur  du  maguey  une  excavation  cylindrique  ayantv  iS 
à  20  centimètres  de  diamètre  sur  une  profondeur  de  la  à 

Ami.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  4*"  série,  T.  VU.  (Avril  1866.)  28 
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x5  centimètres.  C'est  dans  cette  cavité  que  se  rassemble  la 
sëve  élaborée^  on  la  retire  deux  à  trois  fois  par  jour  suivant 

Fîg.    2. 


son  abondance,  au  moyen  de  Vacocote  (fig.  2).  C'est  une 
sorte  de  pipette  formée  par  une  calebasse  allongée  portant 
ajustés  à  chacune  de  ses  extrémités  deux  bouts  de  corne 
percés^  Tun  que  Ton  plonge  avec  la  calebasse  dans  le  li- 
quide,  Tautre  que  l'on  met  dans  la  bouche  et  servant  à 
l'aspiration.  L'Indien  passe  d'un  maguey  à  l'autre,  en  po- 
sant le  doigt  sur  l'ouverture  inférieure  de  l'acocote  dont 
la  capacité  est  de  8  à  10  litres,  et  quand  il  Ta  remplie,  il 
en  verse  le  contenu  dans  un  broc,  dans  une  cruche  en  terre 
que  Ton  vide  ensuite  dans  des  outres  en  peau  de  mouton 
portées  par  un  àne.  Le  tlachiquero  conduit  alors  la  charge 
à^aguandel  à  Thacienda  où  la  fermentation  doit  avoir  lieu 
dans  le  tinajal. 

Après  Fenlèvement  de  Taguamiel,  on  a  soin  d'aviver  la 
plaie  en  raclant  les  parois  de  l'excavation  pour  détacher  les 
bords  affaissés  des  vaisseaux  séveux,  pour  en  empêcher  la 
cicatrisation  qui  atténuerait  l'écoulement  du  liquide  sucré. 
Selon  la  vigueur  de  la  plante,  un  maguey  fournit,  en 
moyenne,  i  à  10  litres  d'aguamiel  par  jour,  pendant  trois, 
quatre  et  même  six  mois.  Ainsi,  dans  les  environs  de  Cho- 
lula,  où  entre  Toluca  et  Cacanumucan,  la  maturité  de 
l'agave  est  accomplie  en  huit  ans,  un  pied  fournit  communé- 
ment 4  litres  de  sève  toutes  les  vingt*quatre  heures  durant 
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trois  mois.  Un  plant  très-vigoureux  en  donne  7^^S5  dans  le 
même  espace  de  temps,  et  rémission  ne  cesse  qu* après  cinq 
mois  'y  soit,  en  totalité,  959  litres  de  sève,  presque  i  mètre 
cube  (i). 

C'est  là  un  des  rendements  les  plus  forts  que  Ton  ait 
signalés.  Dans  les  mauvais  terrains,  un  maguey  ne  rend 
guère  au  delà  de  iia  litres.  Ce  chiffre  se  rapproche  de 
celui  indiqué  par  M.  Dreyer,  pharmacien-major  de  Tarmée 
d'occupation  :  un  plant  émettrait  chaque  jour,  pendant 
trois  mois,  i  à  2  litres  d'aguamiel*,  soit,  en  tout,  i36  litres. 
On  peut  d'ailleurs  juger  du  mouvement  plus  ou  moins  lent 
de  la  sève  exsudée  par  la  quantité  d'aguamiel  que  l'on  retire 
aux  différentes  époques  de  la  journée.  Si,  par  exemple, 
un  pied  en  donne  4  litres  en  vingt-quatre  heures,  on  en 
obtiendra  i^**,  5o  au  lever  du  soleil,  i  litre  à  midi  et  en- 
core i**%5o  à  6  heures  du  soir.  L'excavation  vidée  avec 
l'acocote  est  fermée,  soit  en  rapprochant  les  feuilles  laté- 
rales que  l'on  relève  et  que  l'on  maintient  rapprochées 
en  les  liant  aux  extrémités,  soit  en  couvrant  la  cavité  par 
une  pierre  plate;  cette  précaution  est  surtout  nécessaire 
pour  empêcher  les  animaux,  particulièrement  les  chiens  et 
les  porcs,  de  boire  l'aguamiel. 

Dans  une  hacienda  de  quelque  importance,  le  travail  du 
tlachiquero  s'exerce  sur  une  centaine  de  magueys.  L'extrac- 
tion de  l'aguamiel,  dont  l'émission  continue  pendant  quatre 
ou  six  mois^  suivant  le  soin  qu'on  aura  mis  à  aviver  la  plaie 
pratiquée  au  centre  de  la  plante  ]  l'arrachement  des  plants 
épuisés,  leur  remplacement  par  des  drageons,  la  mutila- 
tion des  agaves  parvenus  à  la  maturité,  l'ouverture  de 
nouvelles  sources  de  sève  sur  les  plans  mutilés  depuis  plu- 
sieurs mois,  suffisent  pour  l'occuper  du  matin  au  soir.  En 
cinq  heures,  un  tlachiquero  retire  avec  l'acocote  180  à 
200  Iftres  d'aguamiel  qu'il  transporte  au  tinajal. 

(1)  Humboldt. 

28. 
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Si  les  diiTérenccs  considérables  que  Ton  constate  dans  les 
récoltes  delà  sève  sucrée  dépendent  de  la  situation  occupée 
parla  culture,  de  la  nature,  de  la  fertilité  du  sol,  de  lap- 
préciation  si  délicate  du  moment  où  il  faut  procéder  à  la 
mutilation  du  bourgeon  d'où  devait  sortir  la  hampe  florale  ; 
ces  différences  proviennent  aussi  des  variétés  d'agave  cul- 
tivées, variétés  assez  nombreuses  pour  qu*aujourd'hui  on 
en  signale  déjà  plus  de  trente  dont  les  caractères  spécifiques 
sont  aussi  difficiles  k  saisir  que  ceux  des  divers  cépages  de 
la  vigne. 

La  précocité  de  ce  que  Ton  peut  appeler  la  maturation 
du  maguey,  c'est-à-dire  l'époque  à  laquelle  on  doit  procé- 
der à  la  mutilation  pour  assurer  plus  tard  Textraction  de 
la  sève,  est  liée  certainemcfnt  à  la  richesse  de  la  terre  ;  quel- 
quefois aussi  aux  arrosements  que  l'on  donne  dans  de  rares 
localités,  mais  il  est  certain  qu'elle  est  surtout  subordonnée 
à  la  douceur  du  climat.  Rien,  en  effet,  n^exerce  autant 
d'influence  sur  la  floraison  des  agaves  que  la  température. 
Dans  l'Europe  septentrionale,  où  le  maguey  végète  avec 
force  lorsqu'on  l'abrite  pendant  l'hiver,  il  mûrit  si  rare- 
ment qu'il  en  est  résulté  cette  croyance  populaire  que  l'ap- 
parition des  fleurs  n'a  lieu  qu'une  fois  par  siècle.  Dans  la 
province  d'Oaxaca,  au  Mexique,  à  3ooo  mètres  d'altitude, 
par  conséquent  dans  ime  région  froide  {lierra  fria) ,  le  Fur^ 
crœa  longœv^a^  atteignant  i3  à  i4  mètres  de  hauteur,  por- 
tant des  feuilles  de  2  à  3  mètres,  n'émettrait  sa  hampe,  ter- 
minée par  de  belles  grappes  de  fleursjaunes,  que  tous  les  trois 
cents  ans,  si  Ton  s'en  rapporte  à  l'affirmation  des  Indiens. 

La  sève  de  l'agave,  l'aguamiel,  possède  une  saveur  aigre- 
douce  assez  agréable  5  elle  est  sans  odeur,  légèremeht 
opalescente,  assez  mucilagineuse  pour  mousser  parTagita- 
tion  ]  Tébullition  y  détermine  une  coagulation  d'albumine. 
M.  Dreyer,  en  évaporant  1  litre  de  sève  immédiatement 
après  sa  sortie  de  Facocote,  a  obtenu  un  résidu  qui,  séché 
à  1 10  degrés,  a  pesé  76  grammes. 


I  (  ^^1  ) 

I       L'aguamlcl  arrivée  à  l'hacienda  est  versée  daus  les  tina- 
^    jas,  ce  sont  des  bâches  en  peaux  de  bœuf  :  sortes  de  pnclie^  d 
S    solidement  attachées  par  des  ligatures  à  des  cadres  en  char—  J 

3'     pente  supportés  par  des  montaots  dont  la  base  est  scelléf^^ 
dans  une  maçonnerie  (^g-3)-  Ces  tinajas  sont  en  réalité J 


des  outres  ouvertes  ayant  une  section  de  i"',5o;  leur  plus 
grande  profondeur  ne  dépasse  pas  5o  centimètres;  elles 
sont  rangées  à  la  suite  l'une  de  l'autre;  leur  nombre  dé- 
pend de  la  masse  de  suc  sur  laquelle  on  agit.  Le  tïnajai  où 
elles  sont  établies  est  généralement  attenant  aux  bàtimeaUl>  J 
de  l'hacieuda.  A  Cerro-Gordo,  il  a  4o  mètres  de  longueur^ 
la  mètres  de  largeur  et  6  mètres  de  hauteur;  il  porte  douze 
baies  fermées  par  des  pecsienncs  horizontales  dont  les 
laides  palettes  en  maçonnerie  assurent  une  ventilation 
permanente.  Ces  baies,  peu  éloignées  du  plafond,  mesurent 
onviron  2'",3o  horizontalement  et  i'",5o  verticalement; 
elles  ont  sept  montants  obliques,  formant,  comme  on  vient 
de  le  dire,  une  forte  persicnne  dans  toute  l'épaisseur  du 
mur;  on  l'obstrue  seulement  dans  la  saison  où  le  froid  est 
assez  vif,  parce  qu'il  importe  que  la  température  du  tiuajal 
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ne  descende  pas  au-dessous  de  6  à  8  degrés  ceutësimaux  (i). 
La  fermenlation  tumultueuse  que  l'on  accélère  quelquefois 
par  l'addition  de  fermient  est  généralement  terminée  en  trois 
jours.  D'après  M.  Méhédin,  le  ferment  se  préparerait  en 
mettant  de  Faguamiel  dans  une  tinaja  couverte  où  on  le 
laisserait  pendant  une  quinzaine  de  jours,  en  ayant  soin  d^ 
introduire,  de  temps  en  temps,  de  Faguamiel  fraicbe.  C'est 
avec  ce  liquide  acide  et  nauséabond,  que  Ton  activerait  la 
fermentation,  qui  d'ailleurs  est  consécutive,  puisque,  quand 
elle  es(  en  train,  on  ajoute  de  Faguamiel.  Les  écumes  sont 
enlevées  avec  une  sébile  en  bois,  pour  empêcher  la  forma- 
tion d'un  chapeau.  Le  pulque  est  alors  soutiré  dans  un 
autre  récipient^  où  il  se  dépose  des  matières  albuminoïdes  ; 
le  dépôt  rassemblé,  l'on  fait  un  nouveau  soutirage.  C'est 
dans  ce  troisième  récipient  qu'a  lieu  la  fermentation  lente; 
quand  elle  est  terminée,  ce  qui  arrive  ordinairement  au 
bout  de  deux  à  trois  jours,  le  pulque  est  livré  à  la  consom- 
mation ;  on  le  transporte  dans  des  outres.  Malgré  les  sou- 
tirages, la  liqueur  fermentée  reste  trouble;  elle  conserve 
son  apparence  laiteuse,  elle  ressemble  à  du  petit-lait  mal 
édulcoré. 

On  distingue  le  pulque  dulce  du  pulque yiierfe.  Le  pre- 
mier, comme  sa  saveur  l'indique,  renferme  du  sucre  non 
transformé,  il  rappelle  le  cidre  nouveau;  le  second  ne  con- 
tient plus  de  matière  sucrée;  il  est  âpre  au  goût,  plus 
alcoolique,  plus  enivrant  :  par  cela  même  il  plaît  davan- 
tage; dans  les  deux  cas,  il  a  une  odeur  de  viande  pourrie 
fort  appréciée  par  la  population  indienne,  et  évidemment 
développée  pendant  la  fermentation,  puisque  le  moût  de 
l'agave  est  inodore.  Les  Européens  eux-mêmes,  lorsqu'ils 
sont  parvenus  à  vaincre  le  dégoût  qu'inspire  naturellement 
cette  odeur  fétide,  préfèrent  le  pulque  au  vin  ;  ils  le  consi- 
dèrent comme  stomachique,  fortifiant,  diurétique  et  sur- 

(i)  Méhédin. 
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tout  comme  très-nourrissant.  Nourrissant,  cela  se  conçoit  : 
j'ai  souvent  entendu  les  Indiens  de  Bogota  attribuer  la 
même  propriété  à  la  chicha  de  maïs*,  c'est  qu'en  prenant 
ces  liquides  fermentes,  épais,  visqueux,  on  boit  et  l'on 
mange  à  la  fois.  C'est,  au  reste,  une  affaire  d'habitude,  et 
M.  Dreyer  rapporte  que  l'usage  du  pulque  s'est  introduit 
assez  promptement  dans  l'armée  française,  bien  qu'il  recon- 
naisse que  beaucoup  d'officiers  et  de  soldats  éprouvent  en- 
core pour  cette  boisson  une  répulsion  insurmontable. 

On  est  partagé,  au  Mexique,  sur  la  cause  de  la.  fétidité 
du  pulque*,  les  uns  la  considèrent  comme  accidentelle,  en 
l'attribuant  à  l'intervention  de  la  matière  animale  appar- 
tenant aux  peaux  de  bœuf  dans  lesquelles  séjourne  le  moût, 
affirmant  que  Vaguamiel,  mise  à  fermenter  dans  des  vases 
de  terre^  ne  contracte  pas  de  mauvaise  odeur  ^  les  autres,  au 
contraire,  soutiennent  que  la  fétidité  est  la  conséquence  de 
la  fermentation.  Cette  opinion  parait  assez  fondée.    En 
effet,  si  l'on  envisage  la  constitution  physique  et  chimique 
de  la  sève  du  maguey,  on  s'aperçoit  qu'elle  se  rapproche 
de  celle  du  lait  des  animaux,  particulièrement  du  lait  de 
jument  dans  lequel  il  n'y  a  que  fort  peu  de  globules  de 
beurre.  De  part  et  d'autre,  on  a  en  dissolution  ou  en  sus- 
pension un  glucoside,  de  l'albumine,  de  la  matière  ca- 
séeuse  *,  c'est  la  même  couleur,  la  même  opacité.  La  com- 
paraison d'un  suc  végétal  au  lait  d'un  mammifère  est  bien 
permise  aujourd'hui,  quand  on  sait  que  les  animaux  assi- 
milent, en  les  modifiant  à  peine,  les  matériaux  tout  formés 
dans  les  fourrages  dont  ils  se  nourrissent.  Or  il  y  a  une  res- 
semblance frappante  entre  le  pulque  venant  de  la  sève 
lactescente  du  maguey  et  le  houmiss  que  les  Kalmuks  pré- 
parent en  faisant  fermenter  le  lait,  soit  pour  le  boire  comme 
liqueur  vineuse,  soit  pour  en  extraire  de  l'alcool  en  le  dis- 
tillant. Les  deux  boissons  ont  le  même  aspect,  la  même  sa- 
veur, à  très-peu  près  la  même  odeur.  C'est  que,  suivant  la 
température  à  laquelle  s'accomplit  la  fermentation  d'un 
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gliicoside  en  contact  avec  de  ralbamine  et  de  la  matière 
caséeuse,  on  obtient  un  produit  plus  ou  moins  odoram, 
quelquefois  même  fétide,  lorsque,  parallèlement  à  la  fin" 
mation  de  Talcool,  il  y  a  apparition  diacide  butyrique,  acide 
dont  j'ai  reconnu  la  présence  dans  le  pulque.  Ainsi,  dam 
les  environs  du  village  de  Hocotitlan,  ^u  nord  de  Tolnca, 
au  pied  de  montagnes  qui  atteignent  presque  à  la  limite 
inférieure  des  neiges  perpétuelles,  on  obtient  un  pulque 
d'une  grande  réputation,  d'un  goût  de  terroir  très-pro- 
noncé, n'ayant  rien  de  nauséabond;  ce  que  l'on  attribue  à 
la  basse  température  de  la  localité  qui  modifierait  la  marcbe 
et  les  effets  de  la  fermentation  (i). 

Malgré  la  conquête  qui  a  porté  la  vigne  dans  le  nouveaa 
monde,  l'octli  ou  pulque  est  resté  la  boisson  de  prédilection 
des  babitants  de  TAnabuac.  Aujourd'bui,  comme  sous  h 
dynastie  aztèque,  des  étendues  considérables  de  terrain 
sont  consacrées  à  la  culture  du  maguey.  Une  production 
aussi  importante  de  l'agriculture  mexicaine  méritait  à 
tous  égards  de  fixer  l'attention  de  la  Commission  impériale. 
Grâce  à  l'initiative  de  notre  honorable  collègue,  M.  le  gé- 
néral Ribourt,  j'ai  eu  à  ma  disposition,  dans  le  courant  da 
mois  d'août,  du  pulque  de  Tlascala,  expédié  de  la  Vera- 
Cruz  le  i6  juillet  par  les  soins  de  M.  le  sous-intendant  mi- 
litaire Ségonne.  Une  main  habile  avait  préparé  cet  envoi. 
Chaque  bouteille,  remplie  aux  |  seulement,  dans  la  prévi- 
sion d'une  émission  de  gaz,  était  bouchée  avec  un  liège 
solidement  maintenu  par  des  liens  en  fil  de  fer.  A  l'ouver- 
ture des  bouteilles  il  s'est  dégagé  de  Tacide  carbonique. 
C'est  sans  doute  par  la  présence  de  ce  gaz  comprimé  que 
le  pulque  a  pu  supporter  le  transport  sans  éprouver  d'allé- 
ration,  sans  subir  la  fermentation  lactique.  Par  le  repos, 
il  n'est  pas  devenu  limpide;  il  a  conservé  l'apparence  du 
petit-lait;  n^ème  après  avoir  été  filtré,  il  est  resté  opales- 

(i)  Ilumboldt. 
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cent.  Sa  saveur  légèrement  acide  rappelait  celle  du  vîn  de 
palmier,  en  faisant  toutefois  abstraction  de  l'odeur,  que 
deux  experts  ont  caractérisée  en  disant  : 

Le  premier,  que  le  pulque  sentait  la  viande  très*fai- 
sandée  ; 

Le  second,  que  le  pulque  sentait  le  vieux  fromage. 

Je  crois  que  Ton  peut  prendre  la  moyenne  de  ces  deux 
appréciations,  en  y  ajoutant  ce  qu'un  chimiste  seul  pouvait 
reconnaître  l'odeur  de  l'acide  butyrique  que  l'on  perçoit 
ordinairement  dans  les  produits  de  la  fermentation  du 
lait. 

La  substance  blanche  tenue  en  suspension,  et  qui  rend 
la  liqueur  lactescente,  est  précipitée  par  l'alcool;  elle  est 
alors  mêlée  à  des  lambeaux  de  cellulose,  à  de  la  gomme,  en 
un  mot  à  des  matières  insolubles  dans  ce  menstrue;  elle 
renferme  en  outre  une  matière  albuminoïde,  puisqu'elle 
a  fourni  à  l'analyse  3,i3  pour  loo  d'azote,  représentant 
près  de  20  pour  100  d'albumine. 

Dans  I  litre  de  pulque  de  Trascala,  pesant  976  grammes, 
j'ai  dosé  : 

Volume.     PoicU. 

Alcool  absolu 74  58 ,  7^ 

Glucose »  o  ,00 

Glycérine »  2,10 

Acide  succinique »  i  ,4û 

Acide  carbonique 3o8  o  ,6i 

Acide  organique  libre  (malique?) »  5,5o 

Adde  butyrique,  acide  acétique »  indices 

Acide  lactique »  o  ,00 

Gomme »  o  ,5o 

Ammoniaque  toute  formée »  o,o5 

Potasse tt  o,85 

Chaux,  magnésie,  acide  phosphorique »  2,5o 

Matière  azotée  (caséine?) »  i  ,90 

Eau  9  matières  indéterminées  (par  différence) .  .  •  901 ,83 

976,00 
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On  remarquera  que  la  matière  sucrée  avait  complétemat 
disparu,  circonstance  assez  rare  dans  les  liquides  fermai- 
tés  et  qu'explique  la  forte  proportion  de  substances  albn- 
minoïdes  contenue  dans  le  moût  de  Pagaye . 

La  teneur  en  alcool,  7^^S4  P^i*  hectolitre,  approche  de 
celle  des  vins  légers  jouissant  d'ailleurs  d'une  réputation 
méritée,  fondée  plutôt  sur  la  finesse  du  houquet  que  sur  la 
richesse  alcoolique;  on  peut  citer  le  chablis  renfermant 
rarement  au  delà  de  7,5  d'alcool  pour  loo. 

C'est  avec  le  cidre  que  le  pulque  a  peut-être  le  plos 
d'analogie.  L'un  et  l'autre  sont  d'une  conservation  difficile, 
et  pour  cette  raison  doivent  être  bus  promptement. 

En  appliquant  à  du  cidre  de  nos  cultures,  obtenu  en 
i863,  exactement  les  mêmes  procédés  d'analyse,  j'ai  trouTe, 
dans  I  litre  pesant  looa' grammes  : 

Volume.        Poidi* 
00  gr 

Alcool  absolu 71  «3  56,6i 

Glucose •    •  i5,4o 

Glycérine,  acide  succinique •  2,56 

Acide  carbonique i3 ,60  0,27 

Acide  malique,  libre »  7 ,7^ 

Acide  butyrique »  0,00 

Acide  acétique »  indices 

Acide  lactique »•  0,00 

Gomme »  lA^ 

Ammoniaque  toute  formée »»  0,00 

Potasse •  •  •  » »  1 ,55 

Chaux,  acide  phosphorique,  acide  sulfurique, 

chlorure  de  sodium »  0,20 

Matière  azotée »  0,12 

Eau  ;  matières  indéterminées  (par  différence).  »  916, 1 5 


1002,00 


La  culture  de  l'agave,  je  le  répète,  est  une  des  plus  îm- 
iK>rtantes,  des  plus  lucratives  au  Mexique;  voici  quelques 
ix^nscî^'nements  que  j'emprunte  à  une  Note  fort  intéressante 
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envoyée  en  Europe  par  M.  Méhédin.  L^hacienda  de  Cerro- 
Gordo  compte  i5o  ooo  pieds  de  maguey  de  différents  âges  ; 
il  en  sort  par  semaine  environ  loo  cargas  de  pulque,  de 
3oo  litres,  soit,  par  an,  6220  cargas,  ou  1 5 600  hectolitres. 
Sur  place,  la  carga  est  payée  (i865),  20  francs,  soit  6^*^,70 
l'hectolitre,  c'est  à  peu  près  le  prix  du  cidre  en  France 
lorsque  les  pommes  sont  abondantes.  'La  recette  brute  et 
annuelle  de  l'hacienda  de  Cerro-Gordo  serait  par  consé- 
quent de  104000  francs-,  en  déduisant  24000  francs  pour 
les  frais  d'exploitation,  il  reste  84ooo  francs  pour  produit 
net.  M.  Méhédin  fait  remarquer  que  le  bénéfice  devrait 
être  augmenté  de  celui  que  l'on  fait  sur  les  récoltes  de  cé- 
réales, de  légumineuses  que  l'on  retire  itérativement.  Si 
l'on  admet  avec  Humboldt  que  l'extraction  de  la  sève  sucrée 
porte  sur  le  treizième  de  la  plantation,  chaque  pied  pro- 
duirait i35  litres  de  pulque,  répondant  à  environ  i63  litres 
d'aguamiel. 

L'hacienda  de  San-Nicolas-y- Grande,  placée  à  égale  dis- 
tance entre  Apau  et  Calpulalpa,  écoulant  ses  produits  sur 
Mexico  et  Puebla,  expédie,  assure-t-on,  près  de  3oo  cargas 
de  pulque  par  semaine,  ce  qui  ferait  présumer  un  revenu 
net  annuel  de  240000  francs. 

A  l'époque  où  Humboldt  visitait  la  Nouvelle-Espagne, 
la  valeur  d'un  pied  de  maguey  arrivé  à  maturité  était  de 
a5  francs,  à  Pachuca,  et  Ton  se  formera  une  idée  de  l'im- 
portance de  ce  genre  de  culture  par  les  droits  perçus  par 
le  fisc.  En  1793,  ces  droits  s'élevèrent  à  la  somme  de 
4088695  francs-,  en  déduisant  les  frais  de  perception,  le 
gouvernement  retirait  net  de  cet  impôt  3  800000  francs  (i). 
C'est  qu'au  Mexique,  sur  les  plateaux,  les  vins  liquoreux 
d'Espagne  n'étaient  bus  que  par  la  classe  aisée;  les  métis, 
les  mulâtres  et  le  plus  grand  nombre  des  blancs  créoles 
préféraient,  comme  les  Indiens,  le  suc  fermenté  de  l'agave 

(i)  Humboldt. 
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à  toute  autre  boisson.  A  Mexico,  une  population  de 
1 40000  âmes  consommait  par  an  418000  bectolitres  de 
pulque  :  c'est  près  de  3  hectolitres  par  habitant;  il  est  vrai 
qu'alors  il  fallait,  comme  il  le  faudrait  encore  à  présent^ 
tenir  compte  de  cette  population  flottante  affluant  dans  la 
capitale  les  jours  de  marché,  et  qui  n'est  pas  la  moins 
altérée. 

Une  telle  consommation  explique  l'extension  de  la 
culture  du  maguey.  Suivant  de  Humboldt,  Tivrognerie 
à  laquelle  la  race  indienne  est  adonnée  est  surtout  corn- 
miune  à  Puebla,  à  Tlascala,  partout,  en  un  mot,  où  le 
pulque  est  produit  en  grande  abondance.  Dans  la  capitale, 
à  Mexico,  la  police  fait  circuler  des  tombereaux  pour  ra- 
masser les  ivrognes  que  Ton  trouve  étendus  dans  les  rues. 
Ces  Indiens,  ivres-morts,  sont  déposés  au  corps  de  garde; 
le  lendemain,  quand  Tivresse  est  passée,  on  leur  met  ttn 
anneau  de  fer  au  pied  et  on  les  fait  travailler  pendant  trois 
jours  à  nettoyer  la  voie  publique.  L'administration  ne 
manque  jamais  de  balayeurs. 

Comparons  maintenant  le  produit  du  maguey  à  celui  de 
la  vigne. 

Humboldt  rapporte  que  dans  une  plantation  ancienne- 
ment établie,  un  treizième  est  exploité  annuellement  pour 
en  extraire  Taguamiel  ;  c'est  admettre  que  dans  ces  con- 
ditions Tagave  atteint  Fépoque  à  laquelle  la  hampe  va  se 
développer,  à  l'âge  de  treize  ans.  A  raison  de  4000  pieds  par 
hectare,  il  y  en  a  807  soumis  à  la  ponction  pendant  au 
moins  soixante-seize  jours,  fournissant  gSS  hectolitres  de 
moût.  Retranchant  le  sixième  de  ce  nombre  pour  la  dimi- 
nution de  volume  occasionnée  par  la  fermentation,  l'éva- 
poration  grandement  favorisée  par  la  surface  du  liquide 
en  contact  avec  l'air  et  par  les  soutirages,  c'est  un  produit 
annuel,  par  hectare,  de  778  hectolitres.  Dans  des  situa* 
tions  moins  favorisées,  nous  avons  vu  que  le  rendement  de 
chaque  plant  n'est  plus  que  de  i36  litres  :  le  produit  serait 
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alors  de  4i8  hectolitres  de  moût  se  réduisant  i  348  hecto- 
litres de  pulque. 

Il  faut  bien  des  années  d^ofoservations  pour  fixer  la 
xnoyenne  des  récoltes  de  vins.  Il  n'y  a  pas  de  culture  dont 
les  rendements  soient  plus  variables  que  ceux  d'un  vigno* 
ble.  En  embrassant  de  grandes  étendues,  on  est  surpris  de  la 
faiblesse  de  la  production.  Un  économiste  éminent,  Blan* 
qui,  nion  regretté  collègue  au  Conservatoire,  établissait, 
<lans  une  Note  encore  en  ma  possession,  que  dans  le  dé- 
partement de  la  Gironde  io3ooo  hectares  donnaient  en 
moyenne  2000000  d'hectolitres  de  vin  :  1 9^*94  P^i*  hectare. 
C'est  que  la  récolte  est  parfois  nulle  dans  certains  cantons 
ravagés  par  la  grêle,  parfois  réduite  à  de  très-minimes  pro- 
portions par  les  gelées  d* hiver  ou  du  printemps,  par  la 
coulure^  etc.  Cependant  la  production  atteint,  quand  toutes 
les  circonstances  sont  favorables  : 

80  hectolitres  de  gros  vins  dans  les  bons  sols  de  la  Ga- 
ronne; 

60  hectolitres  de  vins  de  ménage  sur  les  coteaux  de  la 
Dordogne  5 

40  hectolitres  de  vins  fins  sur  les  coteaux  bien  exposés  de 
Graves  et  de  Sain t-Emi lion  5 

3o  hectolitres  de  vins  supérieurs,  légers,  froids,  dans  les 
terres  du  haut  Médoc. 

Dans  le  Languedoc,  les  cépages  d'Aramon  et  de  Terret 
sont  certainement  les  plus  productifs  ;  les  cultures  très-soi- 
gnées, fortement  fumées,  fournissent  à  l'hectare,  dans  les 
bonnes  années^  jusqu'à  3oo  hectolitres  de  vin  à  -—  d'al- 
cool. Dans  les  cultures  ordinaires  on  obtient  i35  hec- 
tolitres d'une  teneur  moyenne  alcoolique  de  8  pour  loo. 
Dans  la  Côte-d'Or,  la  moyenne  des  récoltes  faites  à  Yolnay, 
de  1807  a  18429  n'^a  pas  dépassé  17  hectolitres,  et  quelle 
différence  dans  la  production  annuelle  !  La  plus  élevée,  celle 
de  184^9  a  été  45  hectolitres;  la  plus  faible,  celle  de  1816, 
1  \  hectolitre.  La  richesse   alcoolique  des  bons  vins  de 
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Bourgogne  est  estimée  à  lo  pour  loo.  Ces  produits  de  li 
vigne,  même  dans  les  contrées  les  plus  favorables,  sont  ce^ 
tainement  inférieurs  à  ceux  de  Fagave. 

Sans  doute  il  n^entrera  dans  Tesprit  de  personne  d'assi- 
miler le  pulque,  même  au  vin  de  qualité  très-inférieure; 
aussi  la  comparaison  ne  doit-elle  porter  que  sur  une  ma- 
tière commune  aux  deux  boissons,  sur  l'alcool  ayant  de 
part  et  d^autre  la  même  composition,  les  mêmes  propriété, 
la  même  valeur.  L'eau-de-vie  de  pulque,  le  mexicain  pré- 
paré dans  les  intendances  de  Yalladolid,  de  Mexico,  de  Ihh 
rango,  faisait  autrefois  une  telle  concurrence  aux  eanx-de- 
vie  de  la  Castille,  que  le  gouvernement  espagnol  en  avait 
sévèrement  prohibé  Tusage  (i).  L'alcool  que  j'ai  retiré  en 
distillant  le  pulque  de  Tlascala  était  de  bon  goût  ;  rien  ne 
rappelait  l'odeur  désagréable  du  liquide  qui  l'avait  fourni. 

Le  pulque  renfermant  7,  i3  pour  100  en  volume  d'alcool 
absolu,  on  a  pour  l'alcool  produit  par  un  hectare  planté  en 
agave  : 

Culture  très-favorisée 56  hectolitres. 

Culture  très-ordinaire 25         » 

En  prenant,  pour  les  vins  de  la  Gironde,  une  teneur  al- 
coolique de  II  pour  100,  on  a  pour  l'alcool  dont  les  élé- 
ments sont  élaborés  sur  un  hectare  : 

Vin.  Alcool, 

b  h 

Récolte  exceptionnelle 80  8,8 

Récolte  moyenne ig,i{  2,  i 

Languedoc,  Aramon  et  Terret  :' culture 

exceptionnelle 3oo  3o 

Iderriy  culture  ordinaire i35  11 

Côte-d'Or \^  2 

Si  Ton  étend  la  comparaison  à  la  canne  à  sucre,  à  la  bette- 
rave, aux  pommes  de  terre,  aux  céréales  destinées  à  l'alam- 

(1)  Humboldt. 
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bîc,  la  supériorité,  comme  producteur  d'alcool,  reste  encore 
à  l'agave. 

Sur  la  terre  ferme,  dans  TEtat  de  Venezuela,  la  canne 
d'Otaïti  récoltée  sur  un  hectare  rend  au  moulin  (trapiche) 
un  vesou  dans  lequel  il  entre  2000  kilogrammes  de  sucre, 
pouvant  donner  27  hectolitres  de  rhum  marquant  5o  de- 
grés à  l'aréomètre,  et  renfermant  par  conséquent  i3  hec- 
tolitres d'alcool  absolu. 

Une  récolte  par  hectare  de  3o  000  kilogrammes  de  bette- 
raves d'une  teneur  saccharine  de  10  pour  100  contient  les 
éléments  de  20  hectolitres  d'alcool. 

Dans  le  département  de  Seine-et-Marne,  la  betterave 
globe  jaune,  amendée  par  du  fumier  de  ferme  et  du  guano, 
rend  45  000  kilogrammes  à  l'hectare  et  est  riche  à  6  pour  100. 
Par  la  distillation,  on  en  retire  36  hectolitres  de  flegmes 
à  5o  degrés,  soit  18  hectolitres  d'alcool. 

En  Prusse,  en  Alsace,  en  Flandre,  on  admet  dans  la 
pratique  que 

100^**  de  pommes  de  terre  fournissent  16"*  d'alcool  à  5o" 

»  de  mais »  5o         »         > 

9  de  froment »  55         »  > 

•  de  seigle •  4^         *         * 


d'avoine »  44 

d'orge »  4^ 


»         a  avoine »  aa.         •         » 

»  » 


De  l'ensemble  de  ces  données  on  tire,  pour  la  produc- 
tion de  l'alcool  d'une  culture  faite  sur  1  hectare,  les 
nombres  que  j'ai  réunis  dans  le  tableau  suivant. 
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Des  plantes  pouvant  fournir  de  l'alcool,  VAgai^eameri- 
cana,  à  égalité  de  surface  cultivée,  parait  donc  être  la  plus 
productive,  et  il  est  douteux^  quoi  qu'en  ait  prédit  Hum- 
boldt,  que  les  plantations  dô  âiagUey  soient  un  jour  rem- 
placées par  des  vignobles.  La  prédiction  date  de  plus  de 
soixante  ans,  et  rien  n'a  changé.  Les  tentatives  de  viticul- 
ture faites  au  Mexique  n'ont  donné,  jusqu'à  présent,  que 
des  résultats  insignifiants,  bien  que  l'on  obtienne  du  rai- 
sin d'excellente  qualité  à  Zapotillan,  près  Oaxaca,  et  que  le 
vin  de  Passo  soit  fort  estimé.  Il  est  d'ailleurs  une  altitude,  et 
par  suite  une  situation  clim'atérique,  où  la  vigne  ne  dépla* 
cera  jamais  l'agave,  indifférente  aux  alternatives  les  plus 
subites  de  sécheresse  et  d'humidité,  bravant  les  météores 
par  la  rigidité  de  ses  organes,  s'établissant  sur  les  sols  les 
plus  ingrats,  végétant  alors  plus  lentement  sans  doute,  mais 
produisant  toujours,  en  assimilant,  comme  la  forêt  inculte, 
les  plus  minimes  éléments  de  fertilité  qui  sont  disséminés 
dans  l'air  et  dans  la  terre. 


AttH.  deChim,  et  de  Phys,,  \*  série,  T.  VII.  (  Avril  1866.)  29 
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NOTE  SDR  LES  CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GRAPHITES 

NATURELS  ET  ARTIFICIELS; 

Par  m.  V.  REGNAULT. 


J'ai  publié  en  i84i  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique,  3°  série,  t.  I,  p.  202)  les  expériences  que  j'ai  faites 
pour  déterminer  les  chaleurs  spécifiques  du  carbone  sous 
les  divers  états  où  nous  le  trouvons  dans  la  nature  et  dans 
Pindustrie.  Je  rappellerai  les  valeurs  que  j'ai  obtenues  : 

I^oir  animal o  ,2608 

Charbon  de  bois. o^i^iS 

Coke  du  cannel-coal o,2o3i 

Coke  de  houille o ,  2008 

Coke  d'anthracite o,20i3 

Graphite  naturel ; 0,2019 

Graphite  des  hauts  fourneaux. . . .  0,1970 

Graphite  des  cornues  du  gaz o,2o36 

Diamant o ,  1469 


• 


Pendant  mon  séjour  à  Londres,  à  F  époque  de  Texposi- 
tion  universelle  de  1862,  j'ai  remarqué  de  très-beaux  mor- 
ceaux de  graphite  naturel  venant  de  Sibérie  et  du  Canada. 
J'en  ai  choisi  les  fragments  qui  me  paraissaient  les  plus 
purs,  et,  à  mon  retour  à  Paris,  j^en  ai  déterminé  la  chaleur 
spécifique  par  la  méthode  des  mélanges,  en  me  servant  de 
l'appareil  que  j'ai  décrit  (Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique^ 2''  série,  t.  LXXIII,  p«  5). 

Premier  échantillon  de  graphite  du  Canada. 

Ce  graphite  est  remarquable  par  sa  faible  densité;  il 
est  gras  au  toucher  et  noircit  les  doigts.  On  l'a  scié  en  pla- 
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quesde  i  ceDtimètre  environ  d'épaisseur;  plusieurs  de  ces 
plaques  ont  été  réunies  par  un  simple  fil  de  soie,  et  le  sys* 
tème  a  été  suspendu  dans  Tétuve,  de  manière  que  le  réseï^ 
voir  du  thermomètre  se  trouvât  intercallé  dans  les  plaques. 
Mais  à  la  première  expérience  qui  a  été  faite  ainsi,  on  a 
reconnu  que  le  système  ne  plongeait  pas  assez  vivement 
dans  l'eau  du  calorimètre,  et,  pour  accélérer  l'immersion, 
on  a  chargé  le  système  d'une  plaque  de  plomb  pesant 
3s^',47»  équivalant  par  conséquent  a  1^^,0195  d'eau. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  résultats  des  trois  expé- 
riences qui  ont  été  faites  sur  cet  échantillon. 

P  représente  le  poids  du  graphite  ; 

p  la  valeur  en  eau  de  la  lame  de  plomb  additionnelle; 

T  la  température  marquée  par  le  thermomètre  de  l'étuve  ; 

1!  la  température  finale  du  calorimètre  après  Fimmer- 
sion  du  graphite; 

A9  l'accroissement  de  température  du  calorimètre,  cor- 
rigée de  toutes  les  causes  perturbatrices  extérieures; 

Enfin  C  la  chaleur  spécifique  du  graphite. 

Le  calorimètre  correspond  à  4^3^',3i  d'eau;  il  reste  le 
même  dans  toutes  les  expériences. 

I.  II.  III. 

P 66«',9o  ee^.SS  66«',35 

p o  i^'jOigS  i^'jOigS 

T, 99%53  99%43  99%48 

e i6%69  i5%67  i5%55 

AO 2»,6o33  2%  7967  2%  8264 

€ 0,19885  0,19765  0,19949 

La  valeur  moyenne  de  la  chaleur  spécifique  est  donc 
0,19866. 

Les  graphites  naturels  renferment  des  quantités  varia- 
bles de  cendres  qui  sont  des  argiles  plus  ou  moins  ferru- 
gineuses. Afin  que  ces  argiles  et  les  oxydes  métalliques 
qui  les  accompagnent  fussent  nécessairement  déshydratés, 

2Q. 


{45a) 

j'ai  eu  soin  de  chauffer  les  graphités  dans  un  grand  creuset 
de  platine,  à  une  forte  chaleur  rouge,  avant  de  les  sou- 
mettre à  Texpérience  des  chaleurs  spécifiques. 

On  admet  généralement  que  le  graphite  naturel  n'est 
£6rmé  que  de  carbone  pur,  mêlé  avec  les  matières  terreuses 
que  l'on  retrouve  dans  les  cendres.  Or  plusieurs  observa- 
tions, que  je  consignerai  plus  loin^  m'avaient  fait  supposer 
que  le  graphite  pouvait  bien  contenir  de  l'hydrogène  et 
peut-être  même  de  l'azote.  Pour  éclaircir  ce  fait,  j'ai  prié 
M.  Cloëz  de  faire  une  analyse  précise  de  chacun  des  échan- 
tillons de  graphite  qui  ont  servi  à  mes  expériences.  Ces 
analyses  ont  été  faites  en  brûlant  complètement  le  gra- 
phite réduit  en  poudre  dans  un  courant  d'air  sec,  avec 
tiouteft  les  précautions  que  Ton  prend  pour  une  analyse 
Oirganiqu€. 

o^'',5oo  environ  de  graphite  en  poudre  sont  placés  dans 
une  petite  nacelle  en  platine.  La  nacelle  est  disposée  dans 
un  long  tube  en  fer  dont  la  partie  antérieure  est  remplie  de 
tournure  de  cuivre  grillée.  Les  diverses  parties. de  ce  tube 
peuvent  être  chauffées  su(5cessivement  à  l'aide  d'un  four- 
neau à  gaz.  L'extrémité  du  tube  de  fer  la  plus  voisine  de 
la  nacelle  communique  avec  un  tube  en  U  rempli  de  ponce 
sulfurique,  qui  est  précédé,  lui-même,  par  un  tube  en  U 
rempli  de  ponce  imbibée  d'une  dissolution  de  potasse  caus- 
tique. 

A  l'autre  extrémité  du  tube  métallique  on  peut  ajuster 
un  tube  à  ponce  sulfurique  pour -recueillir  l'eau  qui  pro- 
viendra de  la  combustion,  puis  un  appareil  de  Liebig  pour 
recueillir  l'acide  carbonique.  Mais  avant  d'ajuster  ces  ap- 
pareils pour  l'analyse,  on  faisait  passer  à  travers  le  tube 
métallique,  partiellement  chauffé,  un  courant  d'air  sec  qui 
en  enlevait  les  dernières  traces  d'humidité. 

X<a  combustion  du  graphite  dans  le  courant  d'air  sec  ne 
coBptœ<eQça;it  que  quand  la  nacelle  était  portée  à  ujue  for(e 
chaleur  rouge.  Lorsqu'elle  était  terminée,  on  retrouvait 
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dans  la  nacelle  de  platine  les  cendres,  qne  Ton  pesait  et 
dont  on  examinait  ensuite  la  natnre. 
L'analyse  de  ce  graphite  a  donné  : 

Carbone 86,8 

Hydrogène o  ,5 

Gendre 12,6 

99^9 

La  proportion  d'hydrogène  est  très-notable  ;  elle  ne  peut 
pas  provenir  des  appareils,  comme  on  a  pu  facilement  s^en 
convaincre  par  une  expérience  semblable^  faite  à  blanc, 
c'est-à-dire  sans  combustion  de  graphite.  La  cendre  est  une 
argile  très-peu  ferrugineuse.  On  peut  croire  que  la  propor- 
tion de  12,6  pour  100  est  assez  grande  pour  altérer  la  cha- 
leur spécifique  trouvée  5  mais  la  correction  esf  facile,  parce 
que  les  argiles  cuites  ont  sensiblement  la  même  composition 
chimique  et,  par  suite,  des  chaleurs  spécifiques  peu  diffé- 
rentes. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  spécifique  d'une  argile  réfrac- 
taire^  cuite  à  la  température  d'un  four  à  porcelaine  ]  j'ai 
trouvé  ainsi  : 

log  M  =  2 ,657 1678. 

Valeur  en  eau  de  la  corbeille  en  laiton. . . .     0,782. 

P 788%oi  ga^'jSg 

p 0,782  0,782 

T 99%7o  99%4^ 

'' i3%89  i4%84 

AG 3%oi55        3%5ii8      . 

C 0,1940         0,1989 

Moyenne  =  0,1 940 . 

La  chaleur  spécifique  de  l'argile  cuite  diffère  donc  à 
peine  de  celle  du  graphite. 

Les  argiles  qui  composent  les  cendres  des  graphites  na- 
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turels  renferment  des  proportions  variables  d^oxyde  de  fer, 
et  souvent  du  sable  quartzeux  ;  néanmoins  leurs  capacités 
calorifiques  diffèrent  peu  de  celles  de  l'ai^ile  cuite  sur  la- 
quelle j^ai  fait  les  expériences  précédentes,  car  la  capacité 
calorifique  du  peroxyde  de  fer  est  0,1669,  et  celle  de 
l'oxyde  de  fer  magnétique,  qui  existe  surtout  dans  le  gra- 
phite récemment  calciné,  est  0,1678. 

Ainsi  la  présence  des  oxydes  de  fer  diminuerait  un  peu 
la  capacité  calorifique  du  graphite. 

L'existence  du  sable  quartzeux  la  changerait  à  peine, 
car  la  chaleur  spécifique  du  quartz  est  o,  191 3. 

On  voit  par  là  que  la  correction  pour  les  12,6  de  cendres 
n'élèverait  que  d'une  très-petite  quantité  la  chaleur  spé- 
cifique de  ce  graphite.  Il  est  difficile  de  dire  quelle  est  la 
modification  apportée  par  les  o ,  5  d'hydrogène,  car  ce  gaz 
existe  évidemment  dans  le  graphite  à  l'état  de  combinai- 
son intime. 

Deuxième  échantillon  de  graphite  du  Canada, 

Ce  graphite  est  brillant,  mais  très-schisteux;  les  lames 
qu'on  en  tire  avec  la  scie  montrent  les  ondulations  des  cou- 
ches et  se  rompent  facilement.  Ce  graphite  a  été  chauffe 
au  rouge  dans  un  creuset  de  platine.  Les  morceaux  con- 
cassés sont  placés  dans  une  petite  corbeille  en  fil  de  laiton 
pesant  1 78*^,76  et  valant  en  eau  i6',668. 

I.  II. 

P 92«%3i  89«%93 

P i^fiQS  i^^jGeS 

T 99^43  99^43 

t' i6%i9  i5»,53 

A0 3«,9828        3^,9421 

G o,2oi35        0,20262 

Moyenne  =  0,20198. 
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L'analyse  de  ce  grapliite  a  donné  : 

Carbone 76^35 

Hydrogène o,  70 

CSendres 28 ,40 

100,45 

Lies  cendres  sont  formées  par  une  argile  ferrugineuse;  la 
surcharge  de  Tanalyse  vient  probablement  de  ce  que  le  fer 
est  passé  à  l'état  de  peroxyde  pendant  le  grillage.  L^analyse 
donne  pour  ce  graphite  une  quantité  d'hydrogène  encore 
plus  grande  que  celle  que  nous  avons  trouvée  pour  le  pre- 
mier échantillon. 

Si  l'on  fait  pour  ce  graphite  la  correction  probable  pour 
les  a3,4o  pour  100  de  cendres,  on  augmentera  un  peu  la 
chaleur  spécifique  trouvée,  laquelle  devient  o,!io4  environ. 

Troisième  échantillon  de  graphite  du  Canada. 

Ce  graphite  est  à  très-larges  lames,  brillantes,  onctueuses 
au  toucher,  se  coupant  facilement  au  couteau.  On  aperçoit 
ça  et  là  des  pellicules  ocreuses  interposées.  Pour  séparer 
ces  impuretés,  on  réduit  les  lames  en  fragments  plus  petits. 
On  opère  avec  la  corbeille  en  fil  de  laiton. 

I.  II. 

P loô^'jSS        io5«',52 

p i^fi^  i«%668 

T 99%43  99S43 

t' i5%9i  i6%i4 

AO 4%334i         4^2917 

G 0,19135        0,19091 

Moyenne  =  0,19113. 

L'analyse  a  donné  : 

Carbone qS^SG 

Hydrogène i  ,34 

Gendres. . . .  • 0,20 

. 100,10 
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Ce  graphite  renferme  encore  plus  d'hjdrogène  que  les 
deux  précédents.  Par  contre,  il  ne  laisse  que  des  traces  de 
cendres  qui  sont  presque  entièrement  formées  par  du 
sesquioxyde  de  fer. 

Graphite  naturel  de  Sibérie. 

Ce  graphite  est  à  grains  très-fins,  brillant  et  ayant  l'ap- 
parence d'une  grande  pureté  On  le  calcine  au  rouge  avant 
de  le  soumettre  à  l'expérience.  On  le  réduit  en  petits  frag- 
ments que  Ton  dispose  dans  la  corbeille  de  laiton. 

I.  n. 

P 59^39  58^74 

p i«',668  i^fie» 

T 99^46     '       99^43 

t' i2«,46  i3«,64 

aO 2*»,7892  2*»,685i 

C 0,20043  0,19715 

Moyenne  =  o ,  19879. 

Ce  graphite  a  donné  à  Panalyse  : 

Carbone 89,51 

Hydrogène 0,60 

Cendres 10,40 

100, 5i 

Les  cendres  sont  très-ferrugineuses,  ce  qui  explique  la 
surcharge  indiquée  par  l'analyse.  J'ai  reconnu  que  la 
cendre  est  formée  à  peu  près  de  deux  tiers  d'argile  et  d'un 
tiers  d* oxyde  de  fer  magnétique  (1)5  sa  chaleur  spécifique 
moyenne  serait  donc  environ  o ,  1 86,  et  la  chaleur  spéci- 
fique de  ce  graphite  privé  de  cendres  devient  0,200. 


(i)  Parce  que  le  graphite  a  été  préalablemeut  calciné  avant  rezpérience. 


(  457  ) 
^       Je  réunis  ici  les  chuleurs  spécifiques  que  j*ai  trouvées 
*±  pour  les  diverses  variétés  de  graphites  naturels. 

Graphite  du  Canada,  premier  échantillon. ...  o,  1986 

»  deuxième  échan  tilloa ...  0,2019 

»  troisième  échantillon. . .  o,  191 1 

Graphite  de  Sibérie o ,  2000 

Ces  valeurs  diffèrent  très-peu  de  celle  que  j'ai  trouvée 
anciennement  (0,2019)  ^^^  ^^  graphite  naturel  dont  j H- 
gnorais  la  provenance. 

Graphite  préparé  artificiellement  par  la  décomposition, 
à  haute  température,  des  gaz  hjdrocarbonés , 

Dans  Tusine  à  goudron  de  la  Compagnie  Parisienne  du 
Gaz,  on  a  cherché  à  se  débarrasser  d'une  partie  des  huiles 
lourdes  dont  on  n'avait  pas  le  placement,  en  les  décompo- 
sant par  la  chaleur.  On  en  retire  ainsi  un  gaz  très-éclai- 
rant  et  de  nouvelles  huiles  volatiles,  riches  en  benzine.  On 
fait  tomber  d'une  manière  continue,  et  en  quantité  réglée, 
l'huile  lourde  à  la  tète  de  gros  tuyaux  de  terre  ou  de  fonte, 
chauffes  à  une  très-haute  température  dans  un  four  à  ré- 
verbère. L'huile  se  volatilise^  la  plus  grande  partie  se  dé- 
compose en  produits  variables  suivant  la  température  dans 
les  différentes  régions  des  tuyaux.  Des  couches  épaisses 
d'un  graphite,  souvent  complètement  métalloïde,  se  for- 
ment sur  les  parois  des  tuyaux;  les  condenseurs  recueillent 
des  huiles  lourdes ,  fortement  chargées  de  naphtaline  ;  plus 
loin,  des  huiles  légères  renfermant  beaucoup  de  benzine; 
enfin  une  grande  quantité  d'un  gaz  beaucoup  plus  éclairant 
que  le  gaz  de  houille  se  rend  dans  un  gazomètre. 

Des  fragments  choisis  de  ce  graphite  ont  été  concassés 
en  morceaux  de  la  grosseur  d'un  pois ,  puis  chauffés  pen- 
dant deux  heures  dans  un  creuset  à  une  forte  chaleur 
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blanche.  Le  graphite  a  été  ensuite  lave  k  l'eau,  puis  calciné 
au  rouge  dans  un  creuset  de  platine. 

On  pouvait  espérer  que  le  graphite,  ainsi  traité,  ne  con- 
tiendrait pas  d'hydrogène.  Néanmoins  l'analyse  a  donné  : 

Carbone 9^)97 

Hydrogène o,  76 

Cendres 0,4^ 

Azote  et  perte 1 ,87 

lOOyOO 

Ce  graphite  renferme  donc  autant  d'hydrogène  que  les 
graphites  naturels. 

La  petite  quantité  de  cendres  se  composait  seulement 
d'oxyde  de  fer. 

Le  graphite,  en  petits  fragments,  a  été  placé  dans  une 

corbeille  en  fil  de  laiton  pesant  i8^'',72  et  correspondant 

à  i^'j^ôo  d'eau. 

1.  II.  III. 

P 82«%43  99",9o  ioi«',5o 

p i«',76b  i«',76o  i«',76o 

T 99^I8  99«,o3  99%36 

r' i3»,34  i3%o7  12^,98 

A  G 3^6562  4«,3363  4^4606 

C 0,1974  0,1961  0,1970 

Moyenne  =  o ,  1968. 

Cette  chaleur  spécifique  difière  peu  de  celle  des  graphites 
naturels. 

En  résumé,  les  analyses  très-précises  de  M.  Cloëi  prou- 
vent  que  les  graphites  naturels  et  les  graphites  artificiels 
contiennent  une  proportion  notable  d'hydrogène.  Je  vaîa 
dire  maintenant  quelles  sont  les  circonstances  qui  m^'avaient 
porté  à  penser  qu'il  devait  en  être  ainsi. 

J'ai  fait  construire  en  i856,  à  la  Manufacture  impériale 
de  Sèvres,  des  étuis  ou  casettes  d'une  composition  partîcu* 
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lière;  elles  éuient  destinées  à  rcntenir  et  &  préserver  les 
pièces  de  porcelaine  dans  nos  fours  de  cuisson 9  mais  <le 
plus  à  les  maintenir  constamment  dans  une  atmosphère 
réduisante.  Ces  casettes  étaient  fabriquées  avec  une  pâte 
formée  de  0,8  d'argile  et  de  0,2  de  graphite  provenant  des 
cornues  du  gaz.  Elles  ont  été  cuites  préalablement  dans 
nos  fours,  à  un  fort  feu  de  dégourdi. 

J'ai  essayé  d'abord  l'emploi  de  ces  étuis  graphiteux  à  la 
cuisson  des  porcelaines  blanches.  Les  piles  formées  par  ces 
étuis  ont  été  disposées  dans  nos  fourneaux  de  cuisson  au 
milieu  des  piles  de  notre  fabrication  courante  ;  le  feu  a  été 
conduit  comme  à  l'ordinaire.  Après  le  défournementi  les 
pièces  contenues  dans  les  étuis  graphiteux  sont  sorties  ab- 
solument noires  ;  Témail  et  même  la  pâte  étaient  remplis  de 
soufflures  qui  prouvaient  un  dégagement  gazeux.  Evidem- 
ment il  y  avait  eu  transport  de  carbone  sur  les  pièces,  et 
la  réduction  produite  par  les  gaz  carbures  attaquait  même 
les  éléments  de  la  pâte. 

J'ai  conclu  de  ce  fait  que  le  feu  de  dégourdi,  même  très- 
prolongé,  n'avait  pas  suffi  pour  débarrasser  le  graphite  des 
produits  hydrocarbonés  qu'il  contenait;  mais  je  pouvais 
supposer  que  ces  produits  avaient  été  chassés  entièrement 
par  la  haute  température ,  très-prolongée,  que  les  étuis 
avaient  subie  au  grand  feu  du  four  à  porcelaine. 

Je  replaçai  de  nouvelles  porcelaines  blanches  crues  dans 
les  mêmes  étuis,  et  je  les  fis  passer  à  la  cuisson  suivante.  Les 
porcelaines  sortirent  aussi  noires  et  aussi  boursouflées 
d'ampoules  que  celles  de  la  première  cuisson.  Bref,  j'ai  fait 
passer  par  dix  cuissons  successives  les  mêmes  étuis  gra- 
phiteux chargés  de  nouvelles  porcelaines  blanches,  et  les 
porcelaines  sont  toujours  sorties  complètement  noires  et 
couvertes  d'ampoules. 

J'ai  chauffé  au  milieu  d'un  étui  graphiteux  des  barres 
de  fer  méplat  maintenues  à  une  distance  de  5  à  6  centimè- 
tres des  parois  de  l'étui,  dans  un  de  nos  fours  à,  porce- 
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}aine.  Les  barres  ont  été  transformées  en  aeier,  et  leurs  svir- 
faces  étaient  couvertes  d'ampoules. 

Les  mêmes  barres  aciérenses  ont  été  chauffées  une  se- 
conde fois  dans  le  même  étui  graphiteux.  On  les  a  retirées 
à  Tétat  de  fonte  et  affaissées  en  une  seule  masse. 

n  faut  conclure  de  là  que  le  graphite  des  fours  à  coke 
retient  avec  une  grande  opiniâtreté,  même  à  la  plus  haute 
température,  des  produits  hydrocarbonés  ou  cyanures 
qui  se  dégagent  successivement  sous  Tinfluence  d'une  cha- 
leur prolongée.  Les  analyses  de  M.  Cloëz  prouvent  que 
l'hydrogène  existe  dans  tous  les  graphites,  même  naturels, 
et  quelques  expériences  que  j'ai  faites  sur  des  graphites 
artificiels  m'ont  démontré  clairement  la  présence  de  l'a- 
zote. 

Chaleur  spécifique  des  graphites  débarrassés  de  leur 

hydrogène  et  des  cendres. 

Pour  chasser  l'hydrogène  des  graphites,  il  faut  les  chauf- 
fer au  rouge  pendant  plusieurs  heures  dans  un  courant  de 
chlore  sec.  Le  graphite  est  réduit  en  fragments  de  la  gros- 
seur d'un  pois  ;  on  en  remplit  un  gros  tube  de  porcelaine 
que  l'on  chauffe  dans  un  fourneau  à  une  forte  chaleur,  en  y 
faisant  passer  un  courant  abondant  de  chlore  sec.  On  re- 
connaît le  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  de  chlorure 
de  silicium;  des  chlorures  d'aluminium  et  de  fer  se  con- 
densent à  l'extrémité  du  tube.  L'opération  doit  durer 
quatre  ou  cinq  heures.  La  matière  refroidie  est  lavée  d'abord 
avec  de  l'eau  acidulée,  puis  avec  de  l'eau  pure.  Enfin  on  la 
calcine  au  rouge  dans  un  creuset  de  platine. 

J'ai  soumis  à  ce  traitement  le  troisième  échantillon  de 
graphite  du  Canada  (p.  455)  et  le  graphite  provenant  de 
la  décomposition  des  huiles  lourdes. 
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Graphite  du  Canada i 

Ce  graphite,  traité  par  le  chlore,  a  donné  les  résultats 
suivants  dans  une  analyse  faite  par  M.  Cloëz. 
o^'',44o  de  graphite  ont  donné  : 

Eau 0,000 

Acide  carbonique .. .     i,6o5 
Gendre o  ,oo3 

Ainsi  il  est  formé  de  carbone  presque  pur. 
Voici  les  données  de  l'expérience  sur  la  chaleur  spéci- 
fique : 

I.  II. 

P 48«',26  48»',  12 

p o«',732  o«',732 

T 96%46  99%3a 

t! i5°,75  i5®,69 

AO i*»,8722  i<>,9078 

G 0,19530  0,20007 

Moyenne  =0,1977 


Graphite  proi>enant  de  la  décomposition  des  huiles 

lourdes. 

Les  résultais  de  l'analyse  de  M.  Cloëz  sur  ce  graphite 
traité  par  le  chlore  sont  les  suivants  : 
08^,629  de  graphite  ont  donné  : 

Eau o«',o22 

Acide  carbonique.  •     2'',286 
Résida  ferrugineux .     o^ooS  ' 

D'après  cela,  le  graphite  renfermait  encore  un  peu  d'hy- 
drogène, que  le  chlore  n'était  pas  parvenu  à  expulser. 
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Voici  les  données  des  expériences  pour  déterminer  la 

chaleur  spécifique. 

1.  II. 

P 84«',54  86«%69 

p o«',732  o«',732 

T 99%56  99%42 

^ i6%i6  i6%i6 

AO 3%2344  3», 3194 

C 0,19967  G, 20041   . 

Moyenne  =  o ,  2000 

On  voit  que  le  traitement  par  le  chlore,  qui  a  enlevé 
presque  complètement  Thydrogène  contenu  dans  ces  gra- 
phites, a  modifié  très-peu  leur  capacité  calorifique. 

RECHERCHES  SUR  U  CY4NINE  ET  SES  DfiRIVtS 
SOUS  L  INFLUENCE  DE  U  LUMIÈRE  \ 

Par  m.  SCHOENBEIN  (i). 


Z.  —  Be  TaoUcm  de  rozone  et  dn  peroxyde  dliydroçéne 

Mir  la  oyanine. 

On  rencontrait,  il  y  a  quelques  années,  dans  le  com- 
merce, une  belle  matière  colorante  bleue  vendue  par 
MM.  Mûller,  de  Bàle,  sous  le  nom  de  cyanine,  et  qui,  à 
cause  de  son  peu  de  stabilité,  ne  rencontra  qu^un  écoule- 
ment restreint.  Cette  substance  était  obtenue  par  l'action 
de  la  soude  sur  la  leucoline  (C^^H^Az)  ou  sur  la  lépidine 
(C'^H^Az)  ou  sur  un  mélange  de  ces  deux  bases  traité 
préalablement    par   Fiodure    d^amyle^   MM.    Nadler    et 


(i)  Verhandlungen  det  Naturforschenden  GeseUschajï  in  Basel,  4*  Partie, 
page  189. 
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^Merz  ont  assigné  à  cette  substance  la  formule  empirique 

Cette  base  est  très-sensible  à  l'action  des  acides  qui  déco- 
lorent sa  solution  alcoolique,  mais  les  alcalis  la  colorent 

:  de  nouveau. 

L'ozone  décolore  cette  substance  beaucoup  plus  rapide- 
ment que  cela  n'a  lieu  pour  l'indigo  ou  pour  le  tournesol. 

t  Lorsque  l'on  opère  avec  l'ozone   obtenu  par  l'étinceUe 

•  d'induction,  on  voit  immédiatement  se  produire  une  raie 
blanche  sur  un  papier  imprégné  de  cette  matière  colorante 
bleue.  Cette  expérience  a  conduit  Tauteur  à  en  tenter  d'au- 
tres. Si  Ton  traite  par  de  l'ozone  une  teinture  de  cyanine, 

'  faite  en  ajoutant  à  de  Teau  5  pour  loo  d'une  solution  al- 
coolique concentrée  de  ce  corps,  elle  perd  sa  couleur  et 
devient  jaune-brunâtre;  néanmoins,  elle  n'est  pas  détruite, 
comme  le  montrent  les  expériences  suivantes.  Un  fragment 
de  thallium  métallique,  plongé  dans  la  teinture  décolorée, 
la  ramène  au  bleu;  cette  coloration  est  aussi  provoquée 
par  l'addition  d'acide  sulfureux,  mais,  dans  ce  cas,  elle 
n'est  que  fugitive;  les  solutions  d'acide  arsénieux,  d'hydro- 
gène sulfuré,  d'acide  cyanhydrique  et  d'acide  pyrogallique 
agissent  comme  l'acide  sulfureux,  c'est-à-dire  qu'elles  ne 
ramènent  la  couleur  bleue  de  la  cyanine  que  d'une  manière 
passagère;  cette  coloration  est  au  contraire  permanente, 
lorsqu'on  la  provoque  par  le  ferrocyanure  de  potassium, 
Vacide  iodhydrique  et  Tiodure  de  potassium. 

L'alcool,  l'aldéhyde,  l'acétone,  ainsi  que  d'autres  pro- 
duits organiques  volatils,  en  général  les  dissolvants  de  la 
cyanine,  colorent  de  même  la  teinture  de  cyanine  décolorée 
par  l'ozone,  pourvu  que  ces  corps  soient  ajoutés  en  assez 
grande  quantité,  comme  cela  a  du  reste  aussi  lieu  avec  les 
alcalis. 

Dans  les  cas  où,  par  ces  agents  réducteurs,  la  coloration 
est  permanente,  l'addition  d'acide  sulfurique  étendu  la  fait 
de  nouveau  disparaître,  sauf  le  cas  où  l'on  a  employé  l'acide 
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iodhydrique  ou  Tiodare  de  potassium,  et,  dans  aucun  cas, 
cette  coloration  n'est  aussi  intense  qu'avant.  Faction  de 
Tozoue  sur  la  teinture  de  cyanine;  son  intensité  est  géné- 
ralement augmentée  par  Taddition  d'un  alcali. 

La  faculté  que  possède  la  teinture  de  cyanine  décolorée 
par  Tozone^de  bleuir  sous  Tinfluence  des  agents  réducteurs, 
se  perd  peu  à  peu  à  la  lumière  diffuse  et  même  dans  l'obscn- 
rité,  et  très-rapidement  sous  Tinfluence  des  rayons  directs  du 
soleil.  Si  Ton  prolonge  Faction  des  rayons  solaires  sur  la 
teinture  décolorée  de  cyanine,  la  coloration  reparaît  d'elle- 
même,  pourvu  qu'il  n'y  ait  pas  d'acide  ou  d'alcali  libre  en  pré« 
sence.  La  matière  colorante  qui  apparaît  dans  ces  circonstan- 
ces n'estpa^  en  solution danslaliqueur^elleesten suspension 
et  peut  être  recueillie  sur  un  filtre;  la  liqueur  filtrée  est 
légèrement  colorée  en  rouge-cerise,  coloration  qui  disparait 
par  r addition,  d'un  acide  et  que  les  alcalis  font  de  nouveau 
apparaître.  Cette  coloration  spontanée  sous  l'influence  des 
rayons  solaires  a  lieu  aussi,  quoique  beaucoup  plus  lente^ 
ment,  à  la  lumière  diffuse. 

La  matière  bleue  retenue  par  le  filtre  est  solubie  dans 
l'alcool  fort  comme  la  cyanine  elle-même,  mais  elle  se  dis- 
tingue de  cette  dernière  en  ce  que  les  acides  ne  la  détruisent 
pas.  En  suspension  dans  l'eau  et  soumise  à  l'influence  des 
rayons  solaires,  elle  se  transforme  en  une  matière  colorante 
rouge-cerise  solubie  dans  l'eau. 

Lorsque  Ton  prolonge  l'action  de  l'ozone  sur  la  teintnre 
de  cyanine,  elle  ne  possède  plus  la  faculté  de  se  colorer  sous 
l'influence  des  agents  réducteurs,  mais  elle  n'a  pas  perdu 
celle  de  se  colorer  sous  l'influence  de  la  lumière»  Toutes 
ces  expériences  se  font  très-aisément  avec  du  papier  im^ 
prégné  de  cyanine.  Il  est  encore  à  remarquer  que  la  tein» 
ture  de  cyanine  décolorée  par  l'ozone  et  additionnée  d'a^ 
cide  sulfurique,  colore  en  bleu  l'empois  ioduré  et  brunit 
l'acide  pyrogallique^  réactions  qui  indiquent  la  présefice  de 
nitrite  d'ammoniaque. 
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Comment  expliquer  que,  par  Taction  première  de  l'o- 
zone, la  teinture  de  cyauine  se  trouve  décolorée  et  que  ce- 
pendant une  portion  de  la  cyanine  n'est  pas  détruite?  On 
peut  admettre  que  la  cyanine  forme  avec  Fozone  une  com- 
binaison que  les  agents  réducteurs,  comme  ceux  cités  plus 
haut,  détruisent  rapidement  en  s'emparant  de  l'ozone  et  en 
remettant  la  cyanine  en  liberté,  et  si,  dans  un  grand  nom- 
bre de  cas,  l'apparition  de  celle-ci  n'est  que  fugitive,  c'est 
qu'il  se  forme  un  acide  libre,  acide  sulfurique  ou  acide  arsé- 
nique,  suivant  le  cas,  et  que  la  cyanine  est  décolorée  par 
ces  acides. 

Quant  à  la  coloration  bleue  qui  est  ramenée  par  les  al- 
calis, il  faut  admettre  que  Tozone  en  agissant  sur  la  cyanine 
produit  un  acide  qui  forme  avec  une  partie  de  celle-ci  une 
combinaison  incolore  qui  est  décomposée  par  les  bases; 
cela  explique  aussi  pourquoi  l'addition  d'un  alcali  renforce 
la  couleur  bleue  que  les  corps  réducteurs  font  naître  dans 
la  teinture  de  cyanine  décolorée  par  l'ozone  ;  la  cyanine 
'  mise  en  liberté  par  l'alcali  s'ajoute  à  celle  mise  en  liberté 
par  l'agent  réducteur  et  renforce  ainsi  la  teinte  bleue  pro- 
duite par  celui-ci  en  décomposant  la  combinaison  incolore 
de  cyanine  et  d'ozone. 

Cette  combinaison  ozonée  est  analogue  à  l'essence  de  té- 
rébenthine dite  ozonée,  qui  renferme  de  l'oxygène  à  l'état 
d'antozone,  et  surtout  au  gaïac  bleui  qui  peut  être  envisagé 
comme  une  combinaison  d'ozone  et  de  résine.  Cette  der- 
nière combinaison  se  distingue  de  la  cyanine  ozonée  en  ce 
qu'elle  est  colorée  en  bleu  tandis  que  la  résine  est  incolore, 
et  que  celle-ci  au  contraire  est  incolore  et  dérive  d'une 
matière  colorée. 

Les  deux  combinaisons  incolores  de  cyanine  qui  résul- 
tent de  l'action  de  l'ozone  sur  la  cyanine  disparaissent  en 
même  temps  sous  l'influence  de  la  lumière  *,  il  est  probable 
qu'elles  agissent  l'une  sur  l'autre  en  produisant  un  composé 
incolore  inaltérable  dans  l'obscurité,  mais  qui^  sous  l'in- 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  VII.  (  Avril  1866.)  3o 
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fluence  des  rayons  solaires,  se  transforme  en  une  matière 
colorante  bleue,  distincte  de  la  cyanine  elle-même,  et  qui 
par  une  action  prolongée  de  là  lumière  produit  une  mar 
tière  colorante  rouge. 

Si  la  cyanine  libre  est  rapidement  détruite  par  l'ozone, 
il  n'en  est  pas  de  même  de  ses  combinaisons  avec  les  acides 
forts;  ainsi  un  papier  imprégné  de  cyanine  et  plongé  dans 
de  Facide  sulfurique  étendu  a  besoin  d'une  exposition  de 
plusieurs  heures  dans  une  atmosphère  d'ozone  pour  que 
les  alcalis  ne  ramènent  plus  la  couleur  bleue  masquée  par 
l'acide,  tandis  qu'un  papier  imprégné  de  cyanine  libre  perd 
au  bout  d'un  temps  beaucoup  plus  court  la  faculté  de  se 
colorer  par  les  agents  indiqués  plus  baut.  Cependant,  même 
en  présence  d'un  acide,  une  partie  de  la  cyanine  se  trouve 
instantanément  modifiée  par  l'ozone,  comme  le  montrent 
les  expériences  suivantes. 

Si  l'on  agile  dans  une  atmosphère  chargée  d'ozone  un 
mélange  incolore  de  2  volumes  d'eau  aiguisée  d'un  millième 
d'acide  sulfurique,  et  de  i  volume  de  solution  alcoolique 
concentrée  de  cyanine,  ce  mélange  se  trouble  fortement  et 
il  s'en  sépare  des  flocons  bruns,  ressemblant  au  kermès, 
qu'on  peut  recueillir  sur  un  filtre  et  laver  à  l'eau.  Cette 
matière  brune  se  colore  en  bleu  par  les  alcalis  et  par  les 
agents  réducteurs  et  cette  coloration  bleue  est  de  nouveau 
masquée  par  les  acides  ;  il  est  probable  que  cette  coloration 
est  due  à  de  la  cyanine  régénérée.  La  matière  brune  perd  a  la 
lumière  cette  faculté  décoloration.  Mise  en  suspension  dans 
l'eau  et  agitée  avec  de  l'ozone,  elle  est  détruite  et  ne  peut 
plus  être  ramenée  au  bleu.  Elle  se  dissout  dans  l'hydrogène 
sulfuré  et  dans  Facide  sulfureux,  en  donnant  une  liqueur 
incolore  qui  est  bleuie  par  les  alcalis  et  de  nouveau  déco- 
lorée par  les  acides.  Ces  réactions  font  supposer  que  le 
corps  brun  renferme  de  la  cyanine  à  l'état  de  combinaisons 
ozonée  et  acide. 

L'ozone  combiné,  par  exemple  dans    le  bioxyde   de 
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plomb,  agit  comme  Tozone  libre  3ur  la  cjanine.  Ainsi,  si 
Ton  agite  une  centaine  de  grammes  de  teinture  de  cyanine 
avec  I  gramme  d'oxyde  puce  de  plomb^  il  7  ^  décolora tionr 
presque  immédiate.  La  liqueur  filtrée  incolore  que  l'on 
obtient  ainsi  jouit  de  toutes  les  propriétés  mentionnées  pour 
la  cyanine  décolorée  par  Tozone  libre  :  coloration  par  les 
agents  réducteurs  et  par  les  alcalis,  perte  de  cette  propriété 
par  Tinsolation,  et  transformation  en  une  matière  bleue 
dififérente  de  la  cyanine,  puis  en  une  matière  rouge,  par 
Faction  prolongée  des  rayons  du  soleil* 

Les  peroxydes  d'hydrogène,  de  baryum,  etc.,  c'est-à-dire 
ceux  que  M.  Schœnbein  nomme  antozonidesj  agissent  tout 
autrement  que  le  peroxyde  de  plomb,  le  permanganate  de 
potasse,  etc.,  c'est-à-dire  les  ozonides^  ils  ne  décolorent  pas 
la  teinture  de  cyanine. 

M.  Schœnbein  a  fait  voir  autrefois  que  le  deuxième  équi« 
valent  d'oxygène  des  antozonides  agit  comme  l'ozone  libre 
ou  comme  celui  des  ozonides  lorsqu'ils  sont  soumis  à  l'action 
des  sels  ferreux  solubles  ^  qu'on  peut  par  ce  moyen  bleuir 
l'empois  ioduré  d'amidon  ou  décolorer  l'indigo  par  de  l'eau 
ne  renfermant  que  des  traces  de  peroxyde  d'hydrogène.  Il 
a  pensé  que  les  antozonides  se  comporteraient  d'une  ma- 
nière analogue  vis-à-vis  de  la  cyanine,  si  l'on  faisait  inter- 
venir un  sel  ferreux  5  l'expérience  a  justifié  cette  prévision. 
De  la  teinture  de  cyanine  qui  n'est  pas  décolorée  par  de 
Teau  oxygénée  l'est  immédiatement  par  l'addition  d'une 
goutte  de  sulfate  ferreux,  et  la  solution  incolore  possède 
toutes  les  propriétés  de  la  teinture  décolorée  par  l'ozone. 
Il  est  inutile  d'ajouter  que  le  sulfate  ferreux  pur,  employé 
seul,  ne  produit  aucune  action  sur  la  cyanine. 

Le  pouvoir  colorant  intense  de  la  cyanine  (del'eau  qui 

en  renferme  ^^^^^^^^  est  encore  notablement  colorée )  en 

fait  lin  réactif  très-sensible  de  l'eau  oxygénée.  Seulement, 

dans  ce  cas,  il  faut,  si  l'on  veut  reconnaître  d'une  manière 

certaine  la  présence  de  petites  quantités  d'eau  oxygénée, 

3o. 
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que  le  liquide  dans  lequel  on  veut  la  recherclier  ne  ran 
ferme  pas  trace  d'acide  libre,  même  diacide  carbonique, 
car  cela  suffirait  pour  produire  une  décoloration, 

H.  —  Be  l'aoUon  de  rosy^ène  ordinaire  sur 'la  ojaaiae. 


Lorsque  Ton  introduit  dans  deux  flacons  d^ oxygène,  Tim 
sec,  l'autre  humide,  des  bandes  de  papier  impr^ëesde 
cyaniue,  Tune  parfaitement  sècbe,  l'autre  mouillée,  et 
qu'on  expose  les  deux  flacons  aux  rayons  directs  du  soldl, 
on  voit  qu'au  bout  de  quarante  à  cinquante  minutes  Ii 
bande  humide  est  entièrement  décolorée,  tandis  que  labaode 
sèche  est  restée  inaltérée  ;  il  faut  même  plusieurs  jours  pour 
que  cette  dernière  soit  décolorée.  De  semblables  bandes  de 
papier  placées  dans  l'oxygène  humide,  dans  robscnrité, 
peuvent  se  conserver  pendant  plusieurs  semaines  sans  alté- 
ration sensible;  ces  faits  montrent  Pinfluenee  de  l'eaa et 
de  la  lumière  sur  la  cyanine.  La  teinture  de  cyanine  se  com- 
porte comme  les  bandes  de  papier  imprégnées  de  ce  corps; 
seulement,  dans  ce  cas,  on  observe  des  phénomènes  qui 
passent  inaperçus  quand  on  opère  avec  des  bandes  de  pa- 
pier. 

Un  mélange  de  loo  grammes  d'eau  et  de  5  grammes  d'une 
solution  alcoolique  concentrée  de  cyanine,  agité  pendant 
quelques  minutes  au  soleil  dans  un  flacon  de  2  litres, 
plein  d'oxygène,  se  trouve  parfaitement  décoloré,  et  la 
liqueur  filtrée  ne  conserve  qu'une  très-faible  teinte  bleuâ- 
tre; la  couleur  bleue  n'est  plus  ramenée  par  les  corps  ré- 
ducteurs et  très-faiblement  par  les  alcalis  ,  mais,  sous  Fin- 
fluence  des  rayons  solaires,  elle  se  colore  de  nouveau  en 
bleu,  et  la  nouvelle  matière  colorante,  diflTérente  de  la 
cyanine,  est  identique  avec  celle  dont  il  a  déjà  été  question 
plus  haut. 

M.  Schœnbein  a  déjà  fait  voir  que  l'eau  oxygénée  prend 
naissance  dans  un  grand  nombre  d'oxydations  en  présence 
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de  Peau  ;  cette  production  a  lieu  aussi  lors  de  Foxydation 
de  la  cyanine  par  l'oxygène  ordinaire,  comme  on  peut  s'en 
convaincre  en  ajoutant  de  Tempois  ioduré  d'amidon  et  du 
sulfate  ferreux  à  la  teinture  de  cyanine  décolorée  par  loxy- 
gène  ]  il  se  forme  immédiatement  de  Tiodure  d'amidon  bleu. 

On  a  vu  plus  haut  que  les  acides  forts  retardent  beaucoup 
l'action  de  l'ozone  sur  la  cyanine  ;  cette  influence  se  mani- 
feste encore  plus  vivement  dans  Taction  de  l'oxygène  ordi- 
naire sur  la  cyanine.  Ainsi,  des  bandes  de  papier  impré- 
gnées de  cyanine  décolorée  peuvent  rester  plusieurs  heures 
dans  l'oxygène  insolé,  sans  perdre  la  propriété  de  se  colo- 
rer en  bleu  par  les  alcalis.  Lorsque  l'action  a  lieu  dans  ces 
conditions,  il  n'y  a  pas  formation  d'eau  oxygénée. 

Contrairement  à  l'action  des  acides,  les  alcalis  hâtent 
beaucoup  la  destruction  de  la  cyanine  par  l'oxygène  ;  ainsi, 
des  bandes  de  papier  imprégnées  de  cyanine  et  de  potasse 
faible  sont  complètement  et  irrémissiblement  décolorées 
par  une  exposition  de  trois  ou  quatre  minutes  dans  l'oxy- 
gène insolé,  tandis  qu'il  faut  trois  quarts  d'heure  pour  la 
décoloration  complète  d'un  papier  imprégné  de  cyanine 
pure.  Dans  l'obscurité,  le  papier  imprégné  de  cyanine  et 
de  potasse  se  conserve  inaltéré. 

On  peut  conclure  de  ces  expériences  : 

1°  Que  l'oxygène  sec  n'agit  que  lentement  sur  la  cya- 
nine, au  soleil  3 

2°  Que,  dans  l'obscurité,  l'oxygène,  même  humide,  n'a 
que  peu  d'action  sur  la  cyanine  ; 

3°  Que  l'oxygène  humide  et  insolé  la  décolore  énergi- 
quement  ^ 

4°  Que  la  teinture  de  cyanine,  ainsi  décolorée,  contient 
une  substance  qui,  sous  l'influence  prolongée  de  la  lu- 
mière, donne  une  matière  colorante  bleue  différente  de  la 
cyanine  et  susceptible  elle-même  de  fournir  finalement  une 
matière  colorante  rouge  ; 

5°  Que,  lors  de  l'action  de  l'oxygène  insolé  sur  la  tein- 
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ture  de  cyanine,  il  se  forme  de  petites  quantités  d'eau  oxf- 
gënée  ^ 

6°  Que  les  acides  retardent  beaucoup  raction  destrucr 
trice  de  Toiygène  insolé  sur  la  cyanine,  et  que,  dans  ce  cai, 
il  n'y  a  pas  d'eau  oxygénée  formée  ; 

7^  Enfin,  que  les  alcalis  accélèrent,  au  contraire,  l'alté- 
ration de  la  cyanine  par  l'oxygène  insolé. 

L'action  de  l'oxygène  ordinaire  sur  la  cyanine  peut  s'ex- 
pliquer par  la  polarisation  qu'il  éprouve  ^  l'ozone,  pour 
lequel  la  cyanine  a  une  grande  affinité,  comme  on  l'a  m 
plus  haut^  se  porte  sur  la  matière  colorante,  tandis  qne 
l'antozone  se  porte  sur  Teau,  avec  laquelle  il  a  une  grande 
tendance  à  s'unir,  pour  former  de  l'eau  oxygénée;  cette 
action  est  donc  comparable  à  la  combustion  lente  du  phos- 
phore, dans  laquelle  il  y  a  aussi  production  de  peroxyde 
d'hydrogène,  et,  en  général,  à  presque  toutes  les  oxydations 
lentes  en  présence  de  l'eau.  En  partant  de  cette  considéra- 
tion,  ce  n'est  pas  l'oxygène  ordinaire  qui  décolore  la  cya- 
nine, mais  l'ozone  qui  prend  naissance  sous  Tinfluencedes 
rayons  solaires,  en  sorte  que  l'action  est  toujours  la  même, 
qu'elle  soit  provoquée  par  l'ozone  libre,  par  l'ozone  com- 
biné ou  par  celui  qui  résulte  de  la  polarisation  de  l'oxygène 
ordinaire. 

Quant  au  retard  que  les  acides  font  éprouver  à  l'action 
de  l'oxygène  insolé  sur  la  cyanine,  cela  tient  sans  doute  à 
ce  que  la  cyanine,  étant  en  combinaison,  a  moins  de  ten- 
dance à  s'unir  à  l'ozone,  pour  former  la  cyanine  ozonée, 
et,  par  conséquent,  à  agir  sur  l'oxygène  ordinaire,  pour  le 
polariser  et  l'ozoniser  ;  c'est  ce  qui  a  lieu  d'une  manière 
frappante  avec  l'essence  de  térébenthine,  qui,  combinée  i 
l'acide  chlorliydrique,  ne  possède  plus  non  plus  la  pro* 
priété  de  polariser  l'oxygène,  elle  qui,  cependant,  la  possède 
à  un  si  haut  degré,  à  l'état  de  liberté. 

Les  alcalis,  au  contraire,  comme  on  l'a  vu,  hâtent  beau- 
coup la  décoloration  de  la  cyanine  5  ce  phénomène  rappelle 
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tout  à  fait  l'oxydation  de  Pacide  pyrogallique  dans  les  mé^ 
mes  cocfditions. 

Il  est  probable  que  le  blanchiment  des  toiles^  qui,  comme 
on  le  sait,  se  fait  très- rapidement  au  soleil,  est  la  suite 
d'un  phénomène  tout  semblable  à  cdiui  de  la  décoloration 
de  }a  cyanine  sous  Tinfluence  de  Foxygène  insolé,  et  cette 
dernière  expérience  se  fait  si  promptemeat,  qu  elle  peut 
très-bien  se  faire  dans  iin  cours,  pour  démontrer  Tinfluence 
de  Foxygène,  de  la  lumière  et  de  Thumidité  sur  la  décolo- 
ration et  le  blanchiment. 

U  est  plus  que  probable  que  Faction  destructive  de  ces 
agents  ne  porte  pas  seulement  sur  les  matières  colorantes, 
mais  qu^elle  s^étend  à  toutes  les  matières  végétales  ou  ani- 
males» Aussi  observe-t-on  que  celles-ci  sont  beaucoup  plus 
vile  détruites  dans  les  pays  tropicaux,  où  la  chaleur  se 
jokit  a  Tintensité  des  rayons  solaires. 

XZX.  —  AoUoa  du  chloré  sur  Ia  eyauine. 

L'action  du  chlore  sur  la  cyanine  a  une  grande  analogie 
avec  celle  de  l'ozone.  Des  bandes  de  papier  imprégnées  de 
cyanine  se  décolorent  très-promptement  dans  une  atmo- 
sphère même  fort  peu  chargée  de  chlore  ]  mais,  contraire^ 
ment  à  ce  qui  a  lieu  pour  la  plupart  des  matières  colorantes, 
la  cyanine  n^éprouVe  pas  une  décomposition  complète^  car, 
plongées  dans  une  atmosphère  d'ammoniaque,  d'hydrogène 
sulfuré  ou  d'acide  sulfureux,  les  bandes  décolorées  se  co- 
lorent de  nouveau  en  bleu  (avec  ce  dernier  gaz,  la  colora- 
tion n'est  que  momen^née);  cette  coloration  disparaît 
immédiatement  en  présence  d'un  acide  ^  ce  qui  indique 
bien  que  le  papier  renfermait  encore  de  la  cyanine  inal- 
térée. Dans  l'obscurité,  les  bandes  de  papier  peuvent  se 
conserver  pendant  des  heures  entières  dans  le  chlore  sans 
perdre  la  faculté  de  redevenir  bleues  sous  l'influence  de 
l'ammoniaque.  Si  on  ne  les  laisse  pas  en  contact  avec  le 
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chlore  plus  longtemps  qu'il  ne  faut  pour  les  décolorer,  k 
coloration  bleue  reparaît  très-promptement  par  l'exposi- 
tion au  soleil,  mais  elle  est  toujours  moins  intense  que 
primitivement. 

Ces  phénomènes  s'observent  mieux  si  Ton  remplace  les 
bandes  de  papier  par  de  la  teinture  de  cyaDine.  Si  Ton 
verse,  goutte  à  goutte,  dans  cette  teinture  de  Teau  de  chlore 
exemple  d'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  dé- 
colorée, elle  est  susceptible  de  reprendre  cette  couleur  sous 
rinûuence  des  agents  réducteurs  :  thallium  métallique,  hy- 
drogène sulfuré,  acide  arsénieux,  etc.,  ou  sous  l'influence 
des  alcalis.  Cette  faculté  de  coloration  disparaît,  peu  à  peu, 
et  cela  d'autant  plus  vite  que  la  lumière  est  plus  vive;  et 
cette  altération  est  accompagnée  de  la  production  d'une 
matière  jaunâtre  qui  trouble  la  liqueur  et  qui  disparaît  de 
nouveau  d'autant  plus  rapidement  que  la  lumière  est  plus 
intense,  comme  cela  a  lieu  pour  la  teinture  décolorée  par 
le  bioxyde  de  plomb.  Mais,  même  lorsque  la  liqueur  a 
perdu  la  propriété  de  virer  au  bleu  par  les  agents  réduc- 
teurs, elle  n'a  pas  perdu  celle  de  bleuir  sous  Fi nfluence  pro- 
longée des  rayons  solaires,  par  suite  de  la  production  delà 
matière  bleue  différente  de  la  cyanine  et  dont  il  a  déjà  été 
plusieurs  fois  question. 

De  môme  que  la  présence  des  acides  retarde  l'action  de 
l'ozone  sur  la  cyanine,  de  même  font-ils  par  l'action  du 
chlore.  Lorsque  l'on  ajoute  de  l'eau  de  chlore  à  de  la  cya- 
nine décolorée  par  de  l'acide  sulfurique  étendu,  on  obtient 
un  précipité  ayant  la  couleur  du  kermès,  qui  devient  plus 
pâle  et  finit  par  disparaître  de  nouveau  complètement  par 
l'addition  d'une  plus  grande  quantité  de  chlore.  Si  l'on  n'a 
pas  ajouté  plus  de  chlore  qu'il  n'en  faut  pour  produire  le 
précipité,  on  obtient  une  liqueur  qui,  filtrée,  est  incolore, 
mais  qui  bleuit  très-énergiquement  par  l'addition  d'un 
alcali,  coloration  qui  disparait  de  nouveau  au  contact  des 
acides,  indice  certain  que  la  liqueur  renferme  de  la  cyanine 
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inaltérée.  On  voit  que  Faction  du  chlore  sur  la  cyanine  est 
en  tout  point  semblable  à  celle  de  Tozone. 

M.  Schœnbein  envisage  le  chlore  comme  de  l'acide 
chlorhydrique  ozone  (peroxyde  de  murium),  de  même  que 
le  peroyde  de  plomb  est  de  l'oxyde  de  plomb  ozone;  Tun 
et  l'autre,  au  contact  de  la  cyanine,  lui  abandonnent  de 
l'ozone;  le  chlore,  dans  ce  cas,' perdant  de  l'ozone,  donne 
de  l'acide  chlorhydrique  qui,  de  sou  côté,  opère  la  décolo- 
ration d'une  partie  de  la  cyanine  qui  se  trouve  en  présence. 
Si  l'on  envisage  le  chlore  comme  un  corps  simple,  il  faut 
admettre  que  de  l'eau  est  décomposée  el  que  l'oxygène  qui 
en  provient  est  à  Tétat  d'ozone,  puisqu'il  se  combine  à  la 
cyanine,  ce  qui  paraît  tout  à  fait  invraisemblable  à 
M.  Schœnbein.  Le  brome  agit  comme  le  chlore  sur  la 
cyanine;  il  en  est  de  même  des  vapeurs  d'acide  hypoazo- 
tique. 

XV.  —  Action  de  l'acide  sulfureux  tur  la  cyanine. 

On  connaît  l'énergie  avec  laquelle  l'acide  sulfureux  agit 
sur  la  plupart  des  matières  colorantes  organiques,  notam- 
ment sur  les  matières  colorantes  rouge  et  bleue  du  sang, 
mais  que  ces  .matières  colorantes  ne  sont  pas  décomposées, 
mais  seulement  combinées  à  l'acide  sulfureux,  et  que  l'on 
peut  les  régénérer  en  se  débarrassant  de  l'acide  sulfureux, 
soit  en  le  chassant  par  un  acide  plus  fort,  soit  en  l'oxy- 
dant (par  l'ozone,  l'essence  ozonée,  l'oxygène  insolé,  le 
chlore,  etc.),  soit  encore  en  le  décomposant  (par  l'acide 
suif  hydrique,  par  exemple). 

Comme  la  couleur  de  la  cyanine  est  masquée  parles  acides, 
mais  non  détruite,  il  n'est  point  étonnant  que  l'acide  sulfu- 
reux se  comporte  de  même.  Une  bande  de  papier  impré- 
gnée de  cyanine  se  décolore  instantanément  lorsqu'on  la 
plonge  encore  humide  dans  du  gaz  acide  sulfureux,  mai» 
elle  reprend  tout  aussi  vite  sa  couleur  lorsqu'on  l'expose  à 
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l'air;  on  peut  ainsi  répéter  successivement  cet  te  éxpënehcé 
un  grand  nombre  de  fois.  Cela  tient  ëyidemment  à  ce  que 
Tacide  sulfureux  n'est  uni  que  très- faiblement  à  la  matière 
ccdorante,  et  qu^il  la  quitte  par  une  exposition  a  l'air,  de 
même  que  du  papier  de  tournesol,  rougi  par  de  Tacide  car- 
bonique, reprend  peu  à  peu  sa  couleur  bleue. 

Si,  au  lieu  de  plonger  la  bande  de-  papier  dans  du  gaz 
acide  sulfureux,  on  la  plonge  dans  un  mélange  de  ce  gaz  et 
d'oxygène,  au  soleil,  la  décoloration  est  tout  aussi  rapide; 
mais  le  papier  ne  se  colore  plus  lorsqu'il  revient  à  l'air  et 
a  besoin  pour  cela  de  la  présence  d'un  alcali,  car  la  cya- 
nine  n'est  plus  masquée  par  de  l'acide  sulfureux,  mais  bien 
par  l'acide  sulfurique  formé.  Si  l'on  n'agit  pas  sous  l'in- 
fluence des  rayons  directs  du  soleil,  le  papier  ne  perd 
qu'après  quelques  jours  d'exposition  dans  le  mélange  gazeux 
la  propriété  de  se  colorer  de  nouveau  à  l'air  libre. 

La  différence  qu'on  observe  dans  l'action  de  ces  mélanges^ 
dans  l'obscurité  et  au  soleil,  tient  k  l'influence  de  la  lumière 
sur  l'aclion  chimique  qu'exerce  l'oxygène  ordinaire  en  pré- 
sence de  l'eau;  dans  le  cas  actuel,  cette  influence  porte  sur 
l'oxydation  de  l'acide  sulfureux,  qui  est  très-rapide  sous 
l'influence  des  rayons  solaires,  et  beaucoup  plus  lente  à  la 
lumière  diffuse. 


V.  <—  Emploi  de  la  oyanîne  comme  réactif  des  aoîdes 

et  des  alcalis. 


On  a  vu  dans  le  commencement  de  ce  Mémoire  combien 
la  cyanine  est  sensible  à  l'action  des  acides  solubles  et  avec 
quelle  facilité  la  teinture  de  cyanine  est  décolorée  dans  cette 
circonstance;  comme  les  acides,  même  les  plus  faibles, 
possèdent  cette  propriété,  et  comme,  d'un  autre  côté,  le 
pouvoir  colorant  de  la  cyanine  est  très-intense,  c'est-à-dire 
que  des  traces  très-faibles  de  cette  substance  produisent 
encore  une  coloration  sensible,  on  comprend  que  cette 
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substance  es^  très-propre  à  reconnaître  la  présence,  de  pe- 
tites quantités  d'acide  libre.  Inversement,  comme  la  tein- 
ture de  cyanine  décolorée  par  un  acide  se  colore  immé- 
diatement de  nouveau  au  contact  des  bases  solubles,  la 
présence  de  celles-ci  à  Tétat  de  liberté  peut  être  facilement 
reconnue  par  l'emploi  de  ce  liquide.  Cette  réaction  est  si 
sensible,  qu'elle  peut  même  servir  à  reconnaître  la  présence 
de  l'oxyde  de  plomb,  oxyde  qui  pourtant  est  si  peu  soluble« 
Pour  l'emploi  de  la  cyanine  comme  réactif  des  acides,  il 
faut  dissoudre  une  partie  de  cyanine  cristallisée  dans 
loo  parties  d'alcool;  quant  à  la  liqueur  incolore  employée 
pour  reconnaître  la  présence  des  bases  solubles,  le  mieux 
est  d'employer  un  mélange  de  i  volume  de  la  liqueur  bleue 
précédente  avec  2  volumes  d'eau  renfermant  un  millième 
d'acide  sulfurique. 

'%n.  -^  Èwt  quelle*  phétioiiiètieB  optHtuet  et  tiapillairts 

relatiff  à  la-  oymrfne. 

De  l'eau  renfermant  de  la  cyanine  masquée  par  un 
acide  possède  la  propriété  remarquable  de  bleuir  par  l'ébul-r 
lition  et  de  se  décolorer  de  nouveau  par  le  refroidissement} 
mais  pour  que  ce  phénomène  puisse  être  observé,  il  faut 
que  la  liqueur  contienne  autant  de  cyanine  qu'en  peut  dé- 
colorer l'acide  libre  qui  est  en  présence  ;  les  acides  qui  se 
prêtent  le  mieux  à  cette  expérience  sont  les  acides  faibles, 
comme  les  acides  carbonique,  valérianique,  gallique,  buty- 
riquC)  etc.  Lorsque  l'on  insuffle  de  Fair  des  poumons  dans 
une  teinture  de  cyanine,  celle-ci  se  décolore^  mais  la  colo- 
ration reparait  par  FébuUition^  et,  si  celle-ci  a  été  prolon- 
gée, la  liqueur  reste  colorée  parce  que  tout  l'acide  carbo-* 
nique  a  été  expulsé.  Si  l'on  emploie  de  l'acide  butyrique,  la 
liqueur  colorée  par  l'ébullition  se  décolore  par  refroidisse- 
metit  et  peut  de  nouveau  se  colorer  par  l'ébullition.  La 
même  liqueur ,  placée  dans  un  mélange  réfrigérant,  com- 
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mence  par  se  prendre  en  glace  incolore  :  mais,  k  mesure  que 
la  température  s'abaisse ,  elle  se  colore ,  et  à  —  a5  ou 
—  3o  degrés,  elle  est  bleu  foncé.  Si  on  laisse  de  nouveau 
cette  glace  s'échauffer,  Tinverse  a  lieu,  et  à  quelques  degrés 
au-dessous  de  zéro,  la  glace  est  de  nouveau  tout  à  fait  in- 
colore et  finit  par  se  liquéfier  en  un  liquide  pareillement 
incolore  qui  possède  la  propriété  de  bleuir  par  rébullition. 
La  présence  de  certains  sels,  comme  les  chlorures,  iodures 
et  bromures  alcalins,  empêche  la  coloration  de  la  glace. 
Si  Ton  emploie  des  acides  énergiques,  comme  l'acide  sulfu- 
rique,  ces  phénomènes  ne  se  produisent  que  peu  ou  point, 
n  est  assez  difficile  d'expliquer  ces  phénomènes.  Pour  ce 
qui  est  de  la  coloration  de  la  liqueur  par  Tébullition,  elle 
est  due  sans  doute  à  ce  que  la  combinaison  d'acide  et  de 
cyanine  a  une  tendance  à  se  dédoubler,  surtout  lorsque 
l'acide  est  un  acide  faible.  Ce  phénomène  est  tout  à  fait 
semblable  à  celui  que  présente  l'iodure  d'amidon.  Mais  il 
est  plus  difficile  de  concevoir  pourquoi  la  coloration  appa- 
raît aussi  par  un  abaissement  considérable  de  température^ 
il  faudrait  peut-être  l'attribuer  à  la  grande  tendance  que 
possède  la  cyanine  à  cristalliser;  en  effet,  une  solution  sul- 
furique  incolore  de  cyanine  dépose  peu  à  peu  des  cristaux 
microscopiques  bleus  de  la  cyanine. 

Certains  corps  simples,  comme  on  sait,  changent  facile- 
ment de  couleur  avec  la  variation  de  la  température  :  le 
soufre  et  le  brome  en  sont  des  exemples;  quelques  corps 
composés  jouissent  de  la  même  propriété,  sans  que  l'on 
puisse  admettre  pour  celh  qu'ils  éprouvent  une  décomposi- 
tion ;  il  serait  possible  que  les  phénomènes  que  présentent 
les  solutions  acides  de  cyanine  soient  du  même  ordre. 

Malgré  les  progrès  considérables  accomplis  dans  difie- 
i^ntes  branches  de  l'optique,  on  a  peine  encore  à  se  rendre 
compte  des  phénomènes  de  colorution  que  présentent  les 
corps  ;  ainsi  nous  ne  connaissons  pas  les  raisons  qui  font 
que  l'argent  est  blanc,  For  jaune,  le  cuivre  rouge;  qui  font 
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que  le  soufre,  qui  estincolore  à  une  très-basse  température, 
est  jaune  à  la  température  ordinaire  et  rouge  à  une  tempé- 
rature élevée^  ni  pourquoi  des  corps  incolores  donnent 
des  composés  colorés  et  des  corps  colorés  des  combinaisons 
incolores.  Ce  sont  des  faits  qui  nous  surprennent  parce  que 
nous  ne  pouvons  les  expliquer,  mais  certainement  nous 
pouvons  espérer  d'en  connaître  un  jour  la  cause.  Cette 
connaissance  serait  pour  la  Chimie  théorique  d'une  impor- 
tance capitale. 

M.  Schœnbein  a  fait,  il  y  a  quelques  années,  la  remarque 
que  différentes  substances  dissoutes  dans  le  même  liquide 
peuvent  être  absorbées  et  transportées  avec  des  vitesses  dif- 
férentes par  les  substances  capillaires,  notamment  par  le 
papier  à  filtrer,  et  que  cette  propriété  peut  servir  à  opérer 
la  séparation  de  ces  substances.  A  ce  point  de  vue,  les  so- 
lutions de  cyanine  rendues  incolores  par  les  acides  sulfu- 
rique,  phosphorique,  etc.,  présentent  des  faits  curieux.  Si 
Ton  suspend  au-dessus  d'une  semblable  solution  une  bande 
de  papier  à  filtrer,  dont  la  partie  inférieure  plonge  dans  le 
liquide,  on  remarque  bientôt  que  la  bande  de  papier  qui  est 
en  dehors  présente  trois  zones  dont  la  supérieure  est  inco- 
lore et  n'est  occupée  que  par  de  l'alcool  aqueux,  sans  traces 
d'acide  ni  de  cyanine  ]  la  zone  moyenne  est  fortement  colo- 
rée en  bleu  et  contient  de  la  cyanine  exempte  d'acide;  la 
zone  inférieure  est  incolore  et  contient  de  la  solution  de 
cyanine.  L'expérience  peut  se  faire  encore  plus  simplement 
en  laissant  tomber  une  goutte  de  liqueur  sur  une  feuille  de 
papier  à  filtrer^  la  goutte  s'étend  et  forme  trois  anneaux 
concentriques  dont  celui  du  milieu  seul  est  coloré  en  bleu. 

VZZ.  —  Sur  la  photocyanine- 

On  a  vu  plus  haut  que  la  cyanine  peut  donner,  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière,  une  substance  bleue  qui  en  diffère 
en  ce  que  sa  solution  alcoolique  n'est  pas  décolorée  par  les 
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acides;  c^est  it  cette  substance  que  M.  Schœnbein  donne 
le  nom  de  photocjranine. 

La  photocyanine  se  distingue  encore  de  la  c^yanine  en  ce 
qu'elle  n'est  que  très-lentement  modifiée  par  Fozone.  Ainsi, 
une  bande  de  papier  colorée  par  une  solution  alcoolique  de 
photocyanine,  plongée  dans  une  atmosphère  d'ozone,  ne 
s'y  décolore  complètement  qu'au  bout  de  vingt-cinq  i  trente 
minutes,  tandis  que  quelques  secondes  suffisent  pour  déco- 
lorer un  papier  imprégné  de  cyanine  ;  mais  une  fois  la  pho- 
tocyanine décolorée  par  Tozone,  on  ne  peut  la  faire  réap- 
paraître par  aucun  moyen ,  ce  qui  montre  qu'elle  est 
complètement  détruite.  Il  ne  faudrait  pas  conclure  de  cette 
action  lente  de  l'ozone  sur  la  photocyanine  que  celle-ci  pré- 
sente plus  de  stabilité  que  la  cyanine  elle-même,  et  qne 
par  conséquent  elle  serait  applicable  dans  les  arts ,  car  la 
lumière  agit  sur  elle  très-promplement ,  même  en  l'ab- 
sence de  l'oxygène,  pour  la  transformer,  ainsi  qu'on  l'a  m 
plus  haut,  en  une  matière  rouge-cerîse  soluble  dans  l'eau 
et  que  les  acides  décolorent. 

L'action  du  chlore  sur  la  photocyanine  est  très-remar- 
quable. Lorsque,  dans  une  solution  de  photocyanine,  on 
n'ajoute  pas  plus  d'eau  de  chlore  qu'il  n'en  faut  pour  faire 
disparaître  la  coloration  bleue,  et  qu'elle  ne  conserve  plus 
qu'une  faible  teinte  violacée,  les  agents  réducteurs,  acide 
arsénieux,  acide  sulfureux,  etc.,  rétablissent  instantané- 
ment la  couleur  primitive  qui  persiste  en  présence  des 
acides.  Les  alcalis  bleuissent  de  même  la  liqueur  décolorée 
en  la  faisant  passer  d'abord  par  le  violet.  Les  métaux  réta- 
blissent de  même,  plus  ou  moins  vite,  la  couleur  de  la  pho- 
tocyanine. Si  dans  la  liqueur  décolorée  par  le  chlore  on 
plonge  un  barreau  de  thallium,  la  couleur  reparaît  peu  à 
peu;  le  zinc,  le  cadmium,  Tétain,  le  plomb,  le  cuivre,  le 
bismuth  finement  pulvérisés,  agissent  de  même,  ainsi  que 
les  métaux  précieux,  parmi  lesquels  l'éponge  de  platine  se 
distingue  par  la  rapidité  de  son  action. 
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La  teinture  de  photocyaniney  décolorée  par  le  chlore, 
reprend  lentement  sa  couleur  dans  Tobscurité  sans  la  fvé^ 
sence  d'agents  chimiques,  plus  rapidement  à  la  lumière 
diffuse,  et  très-vite,  c'est-à-dire  au  bout  de  vingt-cinq  à 
trente  secondes,  sous  l'influence  des  rayons  solaires  directs. 
La  couleur  bleue  reparait  dé  même  par  la  simple  ébulli-* 
tion  de  la  liqueur,  sans  le  concours  de  la  lumière  ou  d'aucun 
agent  chimique.  Quel  que  soit  le  moyen  employé  pour  ré^ 
tablir  la  couleur  de  la  phbtocyanine,  le  chlore  peut  de  nou* 
veau  la  décolorer  sans  que  leâ  propriétés  ci-dessus  soient; 
anéanties. 

Tous  ces  faits  donnent  à  penser  que  le  chlore  forme  avec 
la  photocyanine  une  combinaison  incolore  et  qu'il  s'y 
trouve  dans  un  état  dé  mobilité  particulier,  qu'il  est  ap(Q 
à  passer  de  cette  combinaison  dans  une  autre ,  comme  la 
montre  l'action  des  métaux  et  des  autres  corps  réducteurs, 
qui  n'agissent  en  somme  dans  cette  circonstance  qu'en  s'as-* 
si  milan  t  le  chlore. 

L'action  de  la  lumière  sur  la  teinture  décolorée  de  pho^ 
tocyanine  s'explique  par  celle  qu'elle  exerce  sur  le  chlore 
en  présence  de  l'eau,  en  admettant  que  le  chlore,  dans  su 
combinaison  avec  la  photocyanine,  se  comporte  comme  le 
ferait  du  chlore  libre,  ce  qui  se  peut,  vu  la  facilité  avec  la- 
quelle le  chlore  quitte  cette  combinaison.  Le  chlore  dope, 
sous  l'influence  de  la  lumière,  forme  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  l'oxygène  ainsi  mis  en  liberté  agirait  sur  une 
portion  de  photocyanine  en  la  décomposant.  (D'après 
M.  Schœnbein,  ce  n'est  pas  l'oxygène  de  l'eau  qui  serait 
mis  en  liberté,  mais  bien  celui  du  chlore,  regardé  par  lui 
comme  du  peroxyde  de  murium).  Ceci  explique  facilement 
pourquoi  la  couleur  régénérée  de  photocyanine,  décolorée 
par  le  chlore,  est  moins  intense  que  la  couleur  primitive,  et 
qu'après  plusieu'rs  opérations  successives  sur  la  même  tein-* 
ture,  la  couleur  finit  par  disparaître  irrévocablement,  c'est- 
à-dire  que  toute  la  photocyanine  se  trouve  détruite. 
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Quant  au  rétablissement  de  la  couleur  par  rébullition 
de  la  teinture,  il  peut  s'expliquer  comme  celui  provoqué 
par  la  lumière. 

Le  brome  agit  comme  le  chlore  sur  la  pbotocyanine. 

Pour  obtenir  la  pbotocyanine,  M.  Schœnbein  prépare 
une  teinture  de  cyaùine  en  ajoutant  lo  parties  d'une  so- 
lution alcoolique  de  i  pour  loo  de  cette  matière  colorante 
à  lOO  parties  d'eau,  et  fait  agir  sur  cette  teinture,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  4  parties  de  bioxyde  de  plomb  ^  au  bout 
de  quelques  secondes  la  liqueur  est  décolorée,  il  la  filtre  et 
l'expose  aux  rayons  directs  du  soleil.  Dans  cette  circon- 
tance,  la  liqueur  commence  par  jaunir  et  se  trouble,  puis 
elle  redevient  claire  et  finalement  bleue  ;  au  bout  de  vingt- 
cinq  à  trente  minutes  d'une  forte  insolation,  il  faut  re- 
cueillir sur  un  filtre  double  la  pbotocyanine  formée  et 
exposer  de  nouveau  la  liqueur  filtrée  au  soleil;  il  se  forme 
une  nouvelle  quantité  de  pbotocyanine  qu'on  ajoute  à  la  pre- 
mière. Après  cinq  ou  six  opérations  semblables,  la  liqueur 
ne  fournit  plus  de  pbotocyanine,  mais  est  colorée  en  rouge- 
cerise  par  suite  de  Faltération  d'une  partie  de  celle  qui  a 
pris  naissance  :  c'est  pour  éviter  cette  altération  qu'il  est 
bon  de  soustraire  à  Tinfluence  de  la  lumière,  par  des  fil- 
trations  successives,  la  pbotocyanine  à  mesure  qu'elle  se 
forme.' 

VZXZ.  —  Sur  la  phoioérythrine. 

La  tqinture  de  pbotocyanine,  agitée  dans  une  atm,o- 
sphère  chargéed'ozone,  se  décolore,  quoique  beaucoup  moins 
vite  qu'une  teinture,  également  chargée,  de  cyanine.  Cette 
teinture,  ainsi  décolorée,  se  conserve  complètement  inco- 
lore dans  l'obscurité;  mais,  sous  l'influence  de  la  lumière 
directe  du  soleil,  elle  rougit,  et,  après  une  demi-heure  d'in- 
solation, elle  présente  une  belle  coloration  rouge  :  cette 
coloration  n'a  pas  besoin  de  la  présence  de  l'oxygène  pour 
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se  développer.  La  liqueur  est  complètement  claire  et,  par 
conséquent,  la  matière  colorante  ainsi  formée  est  soluble 
dans  Peau.  M.  Schœnbein  lui  donne  provisoirement  le  nom 
de  photoérytkriney  en  raison  de  sa  couleur  et  de  son  mode 
de  formation. 

Les  alcalis  ne  paraissent*  pas  modifier  la  couleur  de  la 
solution  de  photoérythrine  ;  mais  les  acides  sulfuriqueou 
chlorlijdrique,  même  très-étendus,  Taffaiblissent  et  la  font 
virer  au  violet.  L^ozone  décolore  la  photoérytbrine  aussi 
rapidement  que  la  cyanine.  La  liqueur  ainsi  décolorée 
reste  telle  dans  l'obscurité  ]  mais,  sous  Tinfluence  des  rayons 
solaires,  la  couleur  rouge  ne  tarde  pas  à  revenir,  quoique 
moins  intense  qu'avant  l'action  de  Tozone ,  ce  qui  semble 
indiquer  qu'une  partie  de  la  phot'oérythrine  a  été  détruite 
par  cet  agent.  Si  Ton  fait  agir  à  plusieurs  reprises  de  Tozone 
sur  la  même  liqueur,  la  couleur  lie  revient  plus  au  soleil^ 
toute  la  matière  colorante  étant  détruite. 

Il  est  probable  que  le  produit  qui  se  forme  par  l'action 
de  l'ozone  sur  la  photoérytbrine  est  une  combinaison  de 
ces  deux  corps,  et  que,  sous  l'influence  de  la  lumière,  l'o- 
zone combiné,  agissant  sur  une  partie  de  la  photoéry- 
tbrine^ la  détruit,  et  le  reste  se  trouvant  alors  libre  se  ma- 
nifeste par  sa  couleur  rouge.  Cette  combinaison  est  analogue 
à  celle  de  l'ozone  avec  la  résine  de  gaïac,  combinaison  qui 
est  bleue  et  qui  devient  incolore  sous  F  influence  du  soleil, 
par  suite  sans  doute  d'une  action  profonde  de  l'ozone  sur 
.  une  partie  de  la  résine. 

La  liqueur  de  photoérylhrîne,  décolorée  par  l'ozone  ou 
par  le  bioxyde  de  plomb,  ne  se  colore  pas  par  l'addition 
des  agents  réducteurs,  acide  sulfureux,  hydrogène  sul- 
furé, etc. 

On  a  vu  plus  haut  que  la  photocyanine,  soumise  a  l'ac* 
tion  de  la  lumière,  donne  une  liqueur  rouge-cerise,  même 
en  l'absence  de  l'oxygène;  cette  liqueur  rouge,  ou  brune 
si  elle  est  concentrée,  est  décolorée  par  les  acides,  mais  les 
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alcalis  rétablissent  la  couleur  rouge.  .Si  l'on  agite  celte  li- 
queur dans  une  atmosphère  d^ozone,  elle  se  colore  presque 
instantanément  en  jaune  brunâtre^  la  couleur  rouge  nest 
ramenée  ni  par  les  alcalis  ni  dans  Tobscurité  ;  mais  si  on 
Texpose  dans  cet  état  à  l'action  du  soleil ,  elle  se  trouble 
d*abord  sans  changer  de  couleur,  puis  redevient  claire,  et 
finit  par  reprendre  une  belle  nuance  rouge-cerise  qui  dis- 
parait parles  acides  et  reparait  par  les  alcalis.  Agit^dans 
de  Tozone ,  elle  se  décolore  de  nouveau  et  peut  de  noa- 
yeau  se  colorer  an  soleil,  quoique  plus  faiblement.  Après 
plusieurs  actions  successives  de  Fozone  et  de  la  lumière, 
tonte  la  matière  colorante  est  détruite  et  on  ne  peut  plos 
la  faire  apparaître  par  aucun  moyen. 

Il  est  possible  que  cette  matière  rouge-cerise  soit  iden- 
tique avec  la  pyroérythrine,  et  qu'elle  soit  simplement  ac- 
compagnée d'un  corps  brun  qui  en  modifie  un  peu  la 
couleur. 

Tous  ces  faits  concernant  la  cyanine,  la  photocyanine et 
la  pholoérythrine  font  ressortir  Fimportance  de  ce  groupe 
de  composés  et  l'intérêt  qu'ils  offrent  au  chimiste.. Il  serait 
utile,  dit  M.  Schœnbein,  qu'un  chimiste  expérimenté 
étudiât  ces  corps  au  point  de  vue  de  leur  composition,  afin 
d'établirles  rapports  de  composition  qui  unissent  ces  corps. 
Un  des  faits  les  plus  remarquables  est  la  combinaison  in- 
colore formée  par  le  chlore ,  cet  agent  doué  d'affinités  si 
énergiques,  avec  la  photocyanine,  corps  doué  d'une  grande 
instabilité. 

ZZ.  —  Be  rinfluenoe  de  l'eau  sur  l'activité  chimique 

de  Tozone. 

La  présence  de  Teau  est  indispensable  pour  que  les  affi- 
nités de  l'ozone  puissent  s'exercer.  Ainsi,  tous  les  corps 
qui,  sous  l'influence  de  l'ozone  humide,  sont  rapidement 
oxydés,  peuvent  rester  inaltérés  dans  une  atmosphère  ozo- 
née  privée  d'humidité  par  l'acide  sulfurique  :  tels  sont  le 
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*  protoxyde  de  tkallium, Je  thallîum métallique,  l'argent,  Tar- 
~  senic,  le  sulfure  de  plomb ,  Tiodure  de  potassium,  le  cya- 
nure jaune,  les  sels  manganeux,  l'acide  sulfureux,  Thy- 
'  drogène  sulfuré ,  les  matières  colorantes  organiques ,  le 
tannin,  les  acides  gallique  et  pyrogallique,  la  résine  de 
gaïac.  L'eau  est  tout  aussi  nécessaire  aux  oxydations  pro- 
duites par  l'ozone  combiné  dans  les  ozonides,  par  exemple 
dans  le  bioxyde  de  plomb.  Ceux-ci,  en  effet,  ne  peuvent 
transformer  l'acide  sulfureux,  par  exemple,  en  acide  sul- 
furique,  qu'à  la  condition  qu'il  y  ait  de  Teau  en  présence. 
L'hydrogène  sulfuré,  qui  est  si  vivement  décomposé  par  un 
grand  nombre  de  combinaisons  oxygénées ,  notamment  par 
le  permanganate  de  potasse,  ne  Test  point  en  F  absence  de 
l'eau;  ainsi  le  permanganate  de  potasse  anhydre,  quelque 
divisé  qu'il  soit,  n'agit  en  aucune  façon  sur  le  gaz  hydro- 
gène sulfuré  rigoureusement  sec. 

L'influence  de  Teau  dans  ces  circonstances  est  jusqu'à 
présent  inexplicable;  elle  ne  peut  guère  être  attribuée  à  la 
solubilité  de  l'ozone  dans  l'eau,  solubilité  qui  peut  être 
considérée  comme  nulle,  et  qui  mettrait  cet  agent  en  con- 
tact plus  intime  avec  les  corps  oxydables  en  présence. 

M.  Schœnbein  pense  que  certaines  actions  du  chlore, 
notamment  la  destruction  des  matières  colorantes  orga- 
niques par  ce  corps,  actions  qui  n'ont  lieu  qu'avec  l'inter- 
vention de  l'eau,  doivent  être  comparées  aux  actions  exer- 
cées par  l'ozone,  actions  qui  ont  aussi  besoin  du  concours 
de  l'eau  ;  mais  il  ne  pense  pas  qu'il  faille  les  attribuer  à 
une  décomposition  de  l'eau  par  le  chlore. 


3i. 
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ÉTUDE  SDR  L'ACIDE  GHLORHYDRIQDE  ARSÉNIFÈRB 

DU  COMMERCE  ; 

Pa»  m.  Aogostk  HOUZEAU, 
Professeur  de  Ckimie  à  TEcole  des  Sciences  appliquées  de  Rouen. 


Depuis  remploi  des  pyrites  de  fer  dans  la  fabrication  de 
Tacide  sulfurique,  on  sait  que  la  teneur  de  cet  acide  en 
arsenic  a  beaucoup  augmenté,  et,  par  une  conséquence  fort 
naturelle,  les  produits  industriels  préparés  avec  le  vitriol 
ont  vu  également  s'élever  la  proportion  du  principe  arse- 
nical quils  peuvent  entraîner.  Tel  est  principalement  le 
cas  pour  Tacide  chlorhydrique.  Mais  le  nombre  très-res- 
treint  des  dosages  auxquels  l'arsenic  de  cet  acide  a  été  sou- 
mis,  et  surtout  leur  discordance,  puis  la  contradiction  non 
moins  grande  des  chimistes  les  plus  distingués  relative- 
ment à  Tétat  sous  lequel  cet  arsenic  s'y  rencontre,  et  enfin 
Tinefficacité  ou  la  complication  de  la  seule  méthode  connue 
pour  le  purifier,  étaient  autant  de  raisons  qui  militaient  en 
faveur  d'un  nouvel  examen  de  la  question.  C'est  ce  que 
j'ai  essayé  d'accomplir  dans  le  Mémoire  que  j'ai  l'honneur 
de  publier  aujourd'hui , 

Mon  travail,  exécuté  dans  le  laboratoire  de  Chimie  de 
l'École  des  Sciences  de  Rouen,  se  divise  en  trois  parties 
qui  correspondent  chacune  à  un  des  problèmes  suivants  : 

1®  Déterminer  la  teneur  de  V acide  chlorhydrique  du 
commerce  en  arsenic; 

a®  Préciser  la  forme  sous  laquelle  r  arsenic  y  existe; 

3^  Donner  une  nouvelle  méthode  simple  et  rapide  de 
purification  de  Vacide  muriatique  arsénifère  du  com^ 
merce. 
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Z.  —  Bétermination  de  la  teneur  de  l'aoide  cblorbydriqiie 

en  arsenic. 

Pour  résoudre  cette  question,  je  songeai  d'abord  à  la 
méthode  ordinaire  de  dosage  de  T  arsenic  è  Tétat  de  sulfurç^ 
par  sa  précipitation  à  l'aide  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  mais 
les  nombres  assez  peu  concordants  que  j'obtins,  la  lenteur 
des  manipulations  et  surtout  le  peu  de  sensibilité  de  cette 
méthode  me  la  firent  bien  vite  abandonner  (i).  J'y  substi- 
tuai avec  avantage  un  nouveau  procédé  fondé  sur  le  pou- 
voir réducteur  de  Thydrogène  arsénié  vis-à-vis  du  nitrate 
d'argent,  et  déjà  employé  avec  succès  par  M.  Lassaigne 
pour  apprécier  qualitativement^ 'arsenic  dans  les  cas  d'em- 
poisonnement. On  sait,  en  effet,  qu'en  présence  de  ce  sel 
d'argent,  l'hydrogène  arsénié  passe  subitement  à  l'état 
d'^au  et  d'acide  oxygéné,  en  même  temps  que  de  l'argent 
métallique  se  précipite* 

}1  m'a  semblé  que  ce  dépôt  d'argent  pouvait  être  pro- 
portionnel à  la.  quantité  d'arsenic  réagissant  à  l'état  dliy- 
dbrure  gazeux,  et  qu'il  suffisait  d'en  apprécier  le  poids  par  la 
méthode  volumétrique  de  Gay-Lussac  ou  de  Mohr  pour 
connaître  aussitôt  celui  de  l'arsenic  correspondant. 

Basée  sur  ce  principe,  ma  méthode  devait  donc  com- 
prendre les  phases  suivantes  : 

1^  La  conversion  de  l'arsenic  en  hydrogène  arsénié; 

a^  L'absorption  de  l'hydrogène  arsénié  par  le  nitrate 
d'argent  titré; 

3^  Son  évaluation  en  chlorure  d'arsenic  d'après  l'argent 


■m^r^m^^ 


(i)  En  traitant  Tacide  chlorhydrique  du  commerce  étendu  de  son  volume 
d'*eau  par  Phydrogène  sulfuré,  une  partie  de  ce  gaz  est  décomposée  et  11  se 
précipite  du  soufre  qui  s'^ajoute  au  sulfure  d^arsenic  et  de  for.  De  là  la  néces- 
sité, après  avoir  eipulsé  le  gaz  sulfuré  par  un  jurant  d^hydrogène  et  avoir 
Jaiasé  reposer  le  précipité  pendant  douze  heures,  de  le  recueillir  sur  un  double 
filtre  taré,  de  le  peser  après  dessiccation  et  de  le  traiter  de  nouveau  par  l\im- 
moniaque  pour  dissoudre  le  sulfure  d'^arsenie,  dont  4in  apprécie  le  poids  far 
différence. 
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précipité,  c^est-à-dirc  d'après  Targent  manquant  à  la  dis- 
solution métallique  titrée. 

Voici  la  manière  de  procéder  : 

On  commence  par  mesurer  i  décilitre  de  l'acide  com- 
mercial arsénifère  et  à  verser  dedans  quelques  gouttes  de 
permanganate  de  potasse^  jusqu'à  ce  que  l'acide  se  colore 
nettement  en  rose.  Cette  addition  du  manganate  a  pour  but 
de  détruire  l'acide  sulfureux  qui  existe  presque  toujours 
dans  les  acides  muriatîques  du  commerce  et  dont  la  pré- 
sence entraverait  ultérieurement  la  conversion  du  principe 
arsenical  en  hydrogène  arsénié.  En  même  temps,  l'arsenic 
de  Facide  passe  au  maximum  d'oxydation. 

Après  ce  traitement,  l'acide  commercial  est  introduit 
par  fractions  dans  un  petit  appareil  à  hydrogène  formé 
d'une  éprouvette  à  pied  de  i5o  centimètres  cubes  environ 
de  capacité  dont  le  bouchon  donne  passage,  suivant  l'usage 
ordinaire,  à  deux  tubes,  l'un  vertical  et  l'autre  courbé  à 
angle  droit.  Ce  dernier^  d'un  plus  large  diamètre  (envi- 
ron o™,oi3),  est  dans  sa  partie  verticale,  qui  ne  dépasse 
pas  0^,20  de  longueur,  rempli  de  fragments  de  soude  caus^ 
tique  ou  de  chaux  vive  maintenus  entre  deux  gros  tampons 
d'amiante.  Sous  l'influence  du  zinc  non  arsénifère  (envi- 
ron 35  grammes)  mis  (i'^vance  avec  un  peu  d'eau  dans 
l'appareil. à  hydrogène,  l'acide  chlorhydrique  donne  lieu 
à  un  dégagement  d'hydrogène  qui  réduit  l'acide  arsénique 
et  le  transforme  en  hydrogène  arsénié.  Ce  gaz  est  immé- 
diatement absorbé  par  2  ou  3  centimètres  cubes  d'une 
dissolution  de  nitrate  d'argent  étendue  de  2  ou  3  fois  sou 
volume  d'eau  et  contenue  dans  un  tube  fermé  par  un  bout, 
large  de  o™,oi45  long  de  o™,36o,  et  qui  communique  avec 
un  tube  semblable  renfermant  le  même  volume  de  la'disso* 
lution  de  nitrate  d'argent  titrée  destinée  à  retenir  les  traces 
du  principe  arsenical  qui  auraient  pu  échapper  à  l'action 
du  premier  tube.  En  général,  cependant,  l'absorption  de 
l'hydrogène  arsénié  est  instantanée.  Il  est  même  rare  que  la 
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dissolution  métallique  du  deuxième  tube  éprouve  une  alté* 
ration  quelconque  (i).  II  faut,  pour  qu  il  en  soit  autrement, 
que  Thydrogène  se  dégage  ayec  une  rapidité  extraordinaire 
ou  que  la  liqueur  du  premier  tube  se  trouve  épuisée. 

La  liqueur  d'argent  peut  être  neutre  ou  faiblement 
acide;  celle  que  j'emploie  contient,  par  centimètre  cube, 
ofi^^joSoS  d'argent,  précipitant  0^*^,0  lo  de  chlore  ou  o^^^jOifiS 
de  chlorure  de  sodium. 

On  la  titre  ayant  et  après  l'action  de  Thydrogène  arsénié, 
avec  une  dissolution  de  sel  marin  qu'on  verse  dans  le  tube 
même  où  se  fait  l'absorption  de  Tarsenic  par  le  nitrate 
d'argent  (2).  Le  chlorure  d'argent  se  dépose  rapidement 
par  l'agitation  (procédé  Gay-Lussac).  La  liqueur  salée  doit 
contenir  environ  iS'^jôS  de  sel  par  litre  d'eau.  En  opérant 
toujours  dans  les  mêmes  conditions,  c'est-à-dire  en  em- 
ployant à  la  fois  2  ou  3  centimètres  cubes  de  la  dissolution 
d'argent  dans  chaque  tube  et  avec  des  liqueurs  arsenicales 
dont  la  teneur  en  arsenic  variait  du  simple  au  double, 
l'expérience  m'a  montré  que  F  appauvrissement  de  la  li- 
queur métallique  en  argent  précipi table  par  le  chlorure  de 
sodium  sous  l'influence  de  l'hydrogène  arsénié  était  pro- 
portionnelle à  l'arsenic  réagissant. 

Toutefois,  les  auteurs  n'étant  pas  d'accord  sur  le  résul«- 
tat  de  la  réduction  du  nitrate  d'argent  par  l'hydrogène 

(i)  Il  est  Trai  que  quelques  chimistes,  entre  autres  M.  Bruoner,  pré- 
tendent que  l'hydrogène  pur  réduit  seul  le  nitrate  d'argent.  Pavoue  n'avoir 
■pas  eu  l'occasion  d''obserTer  ce  phénomène,  du  moins  dans  les  limites  de 
durée  de  mes  expériences  et  dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé.  Cepen- 
tlant,  comme  d'autres  gaz  que  l'hydrogène  arsénié,  par  exemple  l'hydrogène 
phosphore,  sulfuré,  antimonié,  réduisent  les  sels  d'argent,  il  est  bon  de  se 
tenir  en  garde  contre  ces  causes  d'erreurs,  en  essayant  préalablement  à  blanc 
le  zinc,  s'il  était  suspect,  avec  de  l'acide  cblorhydrique  pur,  et  autant  que 
possible  dans  les  mêmes  conditions  de  lumière  et  de  chaleur. 

(9)  Cependant,  quand  le  dépôt  d'argent  est  trop  abondant,  il  y  a  avantage 
à  jeter  la  liqueur  sur  un  tout  petit  filtre  de  2  à  3  centimètres  de  hauteur  et  à 
le  laver  avec  une  vingtaine  de  centimètres  cubes  d'eau,  y  compris  le  lavage 
des  tubes. 
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arsénié,  puisque  les  uns  croient  à  une  fomiation  d'adde 
arsénique,(Lassaigne,  d'après  MM.  Pblouzb  et  Fasin, 
Traité  de  Chimie)^  et  les  autres  à  une  production  d'acide 
arsénieux  ou  d'arsénite  d'ai^nt,  selon  les  quantités  respec- 
tiyes  d'argent  et  d'arsenic  (H.  Rose,  Chimie  analytique)^ 
j'ai  cru  devoir  déterminer  directement  par  l'expérience  h 
quantité  d'argent  que  pouvait  précipiter  un  poids  donné 
d'arsenic  une  fois  transformé  en  hydrogène  arsénié. 

En  effet,  en  ajoutant  à  loo  d'acide  chlorhydrique  fil- 
mant et  exempt  d'arsenic  0^^,009  de  chlorure  d'arsenic 
(As  Cl')  sous  forme  de  dissolution  chlorhydrique  titrée 
d'acide  arsénieux,  et  soumettant  cet  acide  arsénifère  à  Fac- 
tion du  zinc  pur,  on  a  trouvé  les  résultats  suivants  : 

Nitrate  d^argeat  neutre  titré  pour  absorber  )  .    „.        «^_    _,  ^,...  .,, 

1  hydroeène  arséuié  :  /       a   *    «■         /*./ 

a<:<:--Qgr^o5,  ^g-.^gr^02oCl  ]    ^  ^     " 

D'où  liqueur  salée  dont  Targent  équivalent  \ 

a  été  soustrait  au  nitrate  d^argent  nor-  >  8*^,3 

mal  par  AsH' )     équivalant  à  o^'jOOQ  AsCl*. 

D'où  I  ceutimètre  cube  de  l'eau  salée  représente  o^'jooix 
de  chlorure  d'arsenic  As  Cl'. 

Une  deuxième  expérience  fournît  un  résultat  sem- 
blable (2). 

(i)  Oest-à-dire  la  quantité  d^eau  salée  nécessaire  pour  précipiter  à  Tétat 
de  chlorure  tout  i^ar^ent  de  lu  liqueur  titrée. 

(a)  Toutefois,  si,  la  proportion  d^arsonic  ne  variant  pas,  on  aug^meotait 
do  triple  la  quantité  d^argent,  les  résultats  ne  seraient  plus  concordants. 
Exemple  : 

100  centimètres  cubes  diacide  chlorhydrique  contenant  cXi'jOo^  de  chlo- 
rure d^arsenic  et  traités  dans  l'appareil  de  Marsh  ont  fourni  de  Thydrogèoe 
arsénié  qu^on  a  absorbé  par  6  centimètres  cubes  d'argent.  Le  titrage  delà  dis- 
solution métallique  a  donné  0^^,0174  de  chlorure  d'arsenic  au  lieu  deoKi',009. 
C'est  que,  dans  ce  cas,  outre  Pargenl  réduit,  il  se  précipite  aussi  de  l'arsé- 
nite  d'argent,  qui  parait  moins  soluble  dans  le  nitrate  en  excès  que  dans 
l'eau  pure.  Cet  inconvénient  ne  s'observe  pas,  au  contraire,  quand  les  6  cen- 
timètres cubes  de  la  dissolution  d'argent  sont  étendus  d'une  quantité  suffi- 
sante d'^cau. 
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^       En  répétant  Texpérience  avec  une  quantité  double  de 
H:  chlorure  d'arsenic,  on  retrouve  l'excédant  d'arsenic,  en  le 
41  calculant  d'après  les  titrages  précédents. 
31       Ainsi  : 

s«  1.  II. 

fs   Chlorure  d'arsenic  mis  dans  loo  cent,  cubes 

1^        d'acide  chlorhydrique  pur o^'iOog      o>%oi8o 

j    Chlorure  d*arsenic  trouvé o»%oo9      0*^,0  ijS 

Différence. o»',ooo       o",ooo5 

Même  résultat  avec  ou  sans  addition  de  permanganate 

de  potasse  dans  100  centimètres  cubes  d'acide  cUorby- 

drique  additionnés  d'arsenic. 

Exemple  :  Avec  Stnt 

perman-  perman- 

ganate, ganato. 

Chlorure  d'arsenic  mis  dans  100  cent,  cubes 

d'acide  chlorhydrique  pur o»%oi8o       o'^oiSo 

Chlorure  d'arsenic  trouvé o'%oi77       o^'jOiSo 

Différence o'^jOcoS      o»^,oooo 

Même  résultat  avec  de  Tacide  arsénifère  additionné 
d'acide  sulfureux  et  ensuite  de  permanganate  de  potasse 
jusqu'à  Tapparilion  du  rose  persistant. 

Exemple  : 

Chlorure  d'arsenic  mis o>^,oogo 

Chlorure  d'arsenic  retrouvé  . . .     o«',oo88 

Différence o«*',ooo2 

Au  contraire,  perte  énorme  d'arsenic  avec  le  même  acide 
rendu  sulfureux  et  sans  addition  de  permanganate. 
Exemple  : 

Chlorure  d'arsenic  mis o'^'^oogo 

Chlorure  d'arsenic  retrouvé .. .     o(%ooio 

Différence o*%oo8o 
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Enfin,  résultais  toujours  satisfaisants  du  dosage  de  l'arse- 
nic dans  un  acide  du  commerce  inconnu,  avant  comme 
après  une  addition  connue  d'arsenic. 

Exemple  : 

Chlorure  d^arsenic  trouvé  dans  / 

loo  cent,  cubes  d'un  «cide  |  •*«»  •^^*»»<>»  ^'•"«»i« =  oP,oo3fl6 

commercial  arsénifèreàcom-  j  ^^^^ ^jj.^.^^  ^^ ^p.^^^  ^^^p ^  ^,^^^^ 
position  inconnue \ 

Différence  représentant  Tarsenic  ajouté  =  o6'',oo954 
Chlorure  d''ar8enic  ajouté  =  ogi^^ooQOO 

DifTérence  =  oSi',ooo54 

En  comparant,  sous  le  rapport  de  la  sensibilité  et  de  la 
célérité,  ce  procédé  Yolumétrique  avec  l'ancienne  mé- 
thode de  dosage  de  Tarsenic,  à  Tétat  de  sulfura,  on  recon- 
naît bien  vite  les  avantages  du  premier  de  ces  procédés  sur 
le  second. 

Dans  un  acide  hydrochlorique  auquel  on  avait  ajouté 
par  demi-litre  qS^^jOiS  de  chlorure  arsenical,  on  a  trouvé: 

Chlorure 
d'*arseDic. 

Par  la  méthode  des  vohimes 0,01766 

Par  la  méthode  de  la  pesée  à  Tétat  de  sulfure  (i) .      0,020 

Toutefois  les  résultats  de  ce  procédé  de  dosage  ne  sont 
exacts  qu'autant  que  la  détermination  de  l'arsenic  d'un 

(i)  Voici  les  détails  : 

Liquide  employé  =4^0  centimètres  cubes. 

Poids  du  mélange  de  soufre  et  de  sulfure  recueillis  sur 

filtres  tarés oirr^o24 

Poids  du  résidu  insoluble  après  le  lavage  à  Tammoniaque.     oSr^oiS 

D^où  sulfure  d^arsenic  dissous osi',01 1 

correspondant  à  oKr,oi6a  de  chlorure  d^arsenic.  Soit,  pour  5oo  centimètres 
cubes  de  liquide,  chlorure  d^arscnic  trouvé  =o?c^020.  Mais  il  faut  ajouter 
que  Ton  a  exécuté  ce  dosage  en  opérant  sur  400  centimètres  cubes  de  la  liqueur 
totale,  tandis  que  ta  détermination  de  Parsenic  par  la  liqueur  d^argent  n'a 
été  effectuée  que  sur  100  centimètres  cubes  de  la  même  liqueur  arsénifére. 
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acide  commercial  s'accomplit  dans  les  mêmes  conditions  de 
▼olume  des  liqueurs  que  le  titrage  direct  de  la  dissolution 
d'argent  avec  une  quantité  connue  de  chlorure  d'arsenic 
dilué  dans  i  volume  déterminé  d'eau  ou  d'acide. 

L'exemple  suivant  montre  l'erreur  que  l'on  peut  com- 
mettre en  s'écartant  de  cette  prescription. 

CHLOBDRB   D^ARSBNIC 

Mis.       Trouvé.     Perles. 
gr  fr  gr 

En  opérant  sur  loo^^  d'acide  pur.  o,oi8  0,0175  o,ooo5 
En  opérant  sur  100^^  diacide  addi- 
tionné de  3oo^°  dVau ... .' 0,018  o,i3o     o,oo5o 

Ainsi,  les  diverses  épreuves  synthétiques  auxquelles  j'ai 
soumis  mon  procédé  de  dosage  de  l'arsenic  dans  les  acides 
chlorhydriques  du  commerce  ayant  fourni  des  résultats  sa- 
tisfaisants, il  m'a  été  possible  de  me  livrer  en  toute  sûreté 
à  la  détermination  du  principe  arsenical  des  différents 
échantillons  commerciaux  que  j'ai  pu  me  procurer.  Mes 
résultats  sont  insérés  dans  le  tableau  suivant  : 
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Mes  devanciers  dans  cette  question  avaient  trouvé  : 

ChtoTura  d'&rsciiid 
par  kîlogr. 

Acide  analysé  par  Dupasquîer  (i84i)  (i) i  }83o 

»         .  par  MM.  Filbol  et  Lacassin  (  1 663}  (2) .  2  ^  1 94 

Autre  acide  »  » 49^5? 

Autre  acide  »  > 99^04 

En  admettant  seulement  le  résultat  moyen  de  mes  ana- 
lyses, on  voit,  diaprés  la  production  française  de  cet  acide^ 
estimée  annuellement  par  M«  Payen  à  environ  70  millions 
de  kilogrammes,  qu'il  est  versé  chaque  année  dans  la  cir-** 
culation,  depuis  la  substitution  des  pyrites  au  soufre  de 
Sicile,  la  masse  de  2000  à  3ooo  kilogrammes  de  chlorure 
d^arsenic,  en  grande  partie  disséminés  sous  forme  occulte 
et  à  l'état  de  produits  variés  dans  les  pharmacies,  les  labo-* 
ratoires  de  chimie,  les  ateliers  du  teinturier  et  de  Tindien- 
neur,  dans  les  distilleries  de  grains,  ainsi  que  dans  les 
fermes. 

On  comprend  donc  Tintérl^t  que  devait  présenter  la  re- 
cherche d'un  procédé  simple  de  purification  de  cet  acide, 
pouvant  à  la  fois  le  débarrasser  d'un  agent  toxique  fort 
dangereux  et  Tendre  disponible  pour  l'industrie  une  ma- 
tière, l'arsenic)  actuellement  perdue,  et  dont  l'un  des  com- 
posés, l'acide  arsénîque,  est  fort  recherché  en  ce  moment 
pour  la  préparation  de  certaines  matières  colorantes  ex- 
traites du  goudron. 

La  question  semblait  même  prendre  un  certain  caractère 
d'urgence  par  les  inconvénients  qu'offrent  les  méthodes 
générales  de  purification  usitées  jusqu'à  ce  jour,  et  à  l'aide 
desquelles  on  concentre  dans  un  faible  volume  de  l'acide 

(t)  DcpAsQiiiERy  Mémoire  sur  la  présence  de  l'arsenic  daus  certains  acides 
ehlorhydriques  da  commerce. 

(a)  FiLHOL  et  Lacassin,  Note  sar  les  quantités  d'arsenic  contenues  dans  les 
acides  du  commerce,  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  t.  XLII,  p.  4o?. 
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pur  (i)  tout  Parsenic  de  l'acide  ordinaire.  Ces  inconvé- 
nients  étaient  d'autant  plus  graves  que  Tacide  chlorhy- 
drique  est,  on  le  sait,  fréquemment  employé  dans  les 
opérations  de  chimie  légale,  surtout  pour  rechercher  Tan- 
timoine  et  l'arsenic.  Enfin,  FeiPactitude  des  essais  du  man- 
ganèse et  des  chlorures  décolorants  avec  la  liqueur  chlo- 
rométrique  de  Gay-Lussac,  la  recherche  et  le  dosage  de 
l'acide  phosphorique  par  le  procédé  du  Conservatoire  des 
Arts  et  Métiers,  peuvent  être  compromis  en  employant  de 
pareils  acides  arsénifères,  quoique  purifiés. 

Cette  urgence  d'un  procédé  nouveau  pour  débarrasser 
Tacide  du  commerce  de  l'arsenic  qu'il  contient  était  même 
aussi  commandée  par  l'inefficacité  ou  la  complication  de 
la  seule  méthode  spéciale  de  purification  indiquée  dans  les 
traités  de  purification  les  plus  récents. 

C'est,  en  effet,  en  distillant  de  l'acide  muriatique,  après 
en  avoir  précipité  le  produit  arsenical  sous  forme  de  sul- 
fure par  l'hydrogène  sulfuré  ou  le  sulfure  de  baryum,  qu'on 
recommande  de  le  purifier.  Mais,  outre  que  l'acide  recueilli 
contient  du  soufre,  il  renferme  encore  souvent  de  petites 
quantités  d'arsenic  dont  on  ne  peut  le  priver  par  des  distil-f 
lations  répétées.  Cela  provient  de  la  décomposition  même 
qu'éprouve  le  sulfure  d'arsenic  sous  l'influence  d'une 
grande  masse  d'acide  chlorhydriqué  chaud.  Il  faut  donc, 
avant  de  le  distiller,  le  séparer  du  sulfure  insoluble  par 
voie  de  filtration,  ce  qui  exige  en  général  beaucoup  de 
temps,  et  encore  le  produit  distillé  contient-il  toujours  di| 
soufre. 

Sans  doute,  quand  on  dispose  de  grandes  quantités  d'a-< 
cide  sulfurique  non  arsénifère,  aucune  préparation  n'est 
plus  sûre  que  celle  de  l'acide   chlorhydriqué  purj  mais 


(i)  Dans  un  litre  d'acido  fumant  préparé  en  absorbant  par  Peaa  distillée 
le  gaz  chlorhydriqué  fourni  par  plusieurs  litres  diacide  ordinaire  chauff&s  à 
Téballition,  il  m'est  arrivé  de  doser  jusqu'à  oirrySoi  de  chlorure  d'araeoie. 
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quand  on  ne  se  trouve  pas  dans  ces  conditions ,  ce  qui  est 
le  cas  le  plus  général,  la  production  d'un  assez  grand  vo- 
lume de  vitriol  privé  d'arsenic  ne  laisse  pas  que  d'être  dé- 
licate,  malgré  la  simplicité  du  procédé  recommandé  par 
M.  Regnault  au  nom  d'une  Commission  de  l'Académie  des 
Sciences  (Rapports  sur  divers  Mémoires  relatifs  à  l'emploi 
de  l'appareil  de  Marsh  dans  les  recherches  de  médecine  lé- 
gale^ au  nom  d'une  Commission  composée  de  MM.  The- 
nard,  Dumas,  Boussingault  et  Regnault,  rapporteur, 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences ,  t.  XII , 
p.  1076),  et  que  dans  ces  derniers  temps  MM.  Bussy  et 
Buignet  ont  régularisé  par  d'ingénieuses  observations  dont 
j*ai  eu  l'occasion  de  constater  toute  l'exactitude.  D'ailleurs 
on  sait  que  98  (2  équiv.)  de  vitriol  ne  dégagent  que  87 
(i  équiv.)  d'acide  chlorhydrique.  On  voit  donc  par  ce  qui 
précède  que  la  préparation  de  Tacide  chlorhydrique  pur 
méritait  un  nouvel  examen. 

ZX.  —  État  soui  lequel  ranenio  se  trouve  dans  Faolde  olilorliydri<|iie 

du  commerce. 

Avant  de  rechercher  un  moyen  de  purification  de  l'acide 
arsénifère,  il  était  nécessaire  de  s'assurer  sous  quelle  forme 
se  trouvait  l'arsenic  dans  cet  acide,  d'autant  plus  que  les 
auteurs  sont  loin  d'être  d'accord  sur  cette  question.  Les  uns 
admettent  que  l'acide  commercial  contient  de  l'acide  arsé- 
nieux  ou  de  l'acide  arsénique,  opinion  justifiée  pour  ainsi 
dire  par  les  travaux  de  Gay-Lussac  sur  l'essai  des  chlo- 
rures décolorants,  et  dans  lesquels  Tillustre  chimiste  con- 
sidère sa  liqueur  chlorométrique  comme  une  dissolution 
chlorhydrique  d'acide  arsénieux  (Gây-Lvssag,  H.  Rose, 
MM.  Pelouze  et  Fremy,  Traités  de  Chimie^  art.  Acide 
chlorhydrique).  Les  autres,  au  contraire,  supposent  le 
principe  arsenical  comme  s'y  trouvant  à  l'état  de  chlorure 
(Dupj^sQuiER^  Mémoire  déjà  cité^  Be&zélius,  MM.  Màlà* 
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Gtrti  et  WuRTz,   Traités  de  Chimie^  art.   Acidb  cblok« 

HTDRIQtJB). 

En  présence  d'aussi  grandes  contradictions ,  le  doute 
était  permis,  et  c'était  à  l'expérience  seule  de  le  diasiper» 

D'ailleurs,  en  discutant  les  observations  de  Dupasquier^ 
on  Toit  qu'elles  ne  prouvent  pas  que  Tarsenic  soit  à  Tétat 
de  chlorure  dans  Pacide  commercial  \  elles  in^quent  seu- 
lement que  c'est  sous  cette  forme  quMl  y  arrive  et  qu'il  en 
sort  ensuite  quand  on  distille  Tacide.  Mais  comme  le  cblo« 
rare  d'arsenic,  au  contact  de  l'eau,  se  transforme  en  acide 
arsénieux  et  en  acide  chlorh jdrique ,  on  devait  se  de» 
mander  si,  au  moment  de  la  condensation  de  l'acide  dans 
l'eau  lors  de  sa  fabrication,  le  chlorure  d'arsenic  ne  pou- 
vait pas  éprouver  cette  métamorphose  et  rester  composé 
oxygéné  dans  l'acide  froid  pour  redevenir  chlorure  sous 
l'influence  de  la  chaleur.  Le  savant  chimiste  de  Lyon 
montre,  en  effet,  que  de  l'acide  arsénieux  ajouté  a  de  Fa-* 
cide  muriatique  qu'on  distille  passe  entièrement  dans  les 
produits  condensés,  où  il  n'a  pu  se  rendre  qu'à  l'état  de 
chlorure* 

La  question  à  résoudre  était  donc  de  savoir  si  dans 
l'acide  muriatique  du  commerce  Tarsenic  se  rencontrait 
à  la  température  ordinaire  sous  forme  d'acide  arsénieux  ou 
de  chlorure,  le  problème  ayant  été  résolu  par  Dupasquier 
pour  l'acide  chaud.  Dans  cette  intention,  j'ai  soumis  à  une 
évaporation  dans  le  vide  sec,  obtenu  avec  des  fragments  de 
soude  fondue,  et  à  la  température  de  +  i5  degrés,  de  l'a- 
cide chlorhydrique  arsénifère  concentré  ou  faible.  Lie  ré*- 
sidu  fixe,  assayé  à  l'appareil  de  Marsh  ou  par  l'hydrc^ène 
sulfuré,  ne  m'a  jamais  offert  de  traces  d'arsenic. 

En  dissolvant,  dans  un  volume  donné  d'acide  chlorhy- 
drique non  arsénifère,  un  poids  connu  d'acide  arsénieux, 
je  n'ai  jamais  pu  également  retrouver  d'arsenic  dans  le 
résidu  de  l'évaporation  dans  le  vide  sec  à  +  i5  degrés. 
Donc  Tarsenic  s'était  dégagé  sous  forme  de  chlorure* 
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;    Exemple  : 

Tare  de  la  capsule i6«',583 

Acide  arsénieux  employé o«^,o5o 

Acide  muriatique  fumant  ajouté 7** 

Poids  de  la  capsule  et  du  résidu  fixe  après         g, 

l'évaporatioD •. 16, 585 

A  déduire  le  poids  de  la  capsule 16, 583 

D'où  résidu  fixe  non  arsénifère 0,002 

Le  résultat  est  encore  le  même  quand  on  opère  avec  de 
l^aclde  dilué  ]  mais  si  Ton  fait  usage  d'une  proportion  d'a- 
cide arsénieux  supérieure  à  celle  que  l'acide  cUorhydrîque 
peut  dissoudre ,  l'excédant  de  Tarsenic  non  dissous  se  re- 
trouve dans  le  résidu  fixe;  et  il  passe  à  la  distillation  dans 
le  vide,  sous  forme  de  chlorure,  une  quantité  d'arsenic 
proportionnelle  à  l'hydracide. 

Exemple  : 

Acide  arsénieux  pulvérisé ^  o  yo5 

Acide  chlor hydrique  non  arsénifère i^ 

Eau 6^« 

Résidu  fixe  retrouvé o^oi^i 

D'où  acide  arsénieux  volatilisé o  ,o38 

Il  n'y  a  donc  pas  de  doute  possible  sur  la  conversion  de 
L'acide  arsénieux  en  chlorure  par  la  simple  dissolution  à 
froid  dans  l'acide  muriatique.  A  «et  égard,  l'acide  arsenical 
se  comporte  vis-à-vis  de  l'hydracide  comme  un  véritable 
oxyde  métallique.  C'est  donc  à  l'état  de  chlorure  (AsCP) 
que  l'arsenic  existe  dans  les  acides  chlorhydriques  du  com- 
merce préparés  avec  du  vitriol  arsénifère.  Ce  point  une 
fois  établi)  il  s'agissait  de  savoir  par  quel  moyen  rapide  et 
sûr  on  pourrait  séparer  l'acide  chlorhydrique  de  son  im- 
pureté arsénifère.  Ce  procédé  est  très-simple  quand  on 
peut  se  contenter  d'un  acide  faible.  Il  suffit  de  faire  bouillir 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  4*  série,  t.  VII.  (  ÀTril  1866.)  3l 
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dans  un  matras  à  fond  plat  l'acide  impur  jusqu'à  réducUoD 
aux  I  du  volume  primitif  :  tout  Tarsenic  disparait  avec  le 
tiers  réduit  en  vapeur.  L'acide  résidu  ne  contient  plus  que 
les  impuretés  fixes  (telles  que  sulfates,  acide  sulfurique, 
chlorures),  dont  on  se  débarrasse,  si  nécessité  il  y  a,  par 
les  procédés  ordinaires. 

Pour  obtenir,  au  contraire,  de  l'acide  concentré,  on  doit 
rendre  fixe  son  arsenic  et  en  séparer  le  gaz  chlorhydrique 
par  la  distillation.  On  atteint  ce  but  en  transformant  le 
chlorure  d'arsenic  volatil  en  acide  arsénique  fixe  par  un 
courant  de  chlore  dégagé  au  sein  même  du  liquide  muriati- 
que,  comme  le  prouvent  les  expériences  ci-dessous  et  comme 
l'explique  Téquation  qui  les  suit. 

Expérience  faite  à  chaud,  —  On  sature  directement  de 
chlore,  ou  indirectement  par  l'addition  d'une  petite  quan- 
tité de  chlorate  de  potasse,  de  l'acide  clilorhydrîque  très- 
arsénifère.  On  fait  bouillir.  Le  gaz  chlorhydrique  recueilli 
dans  Teau  fournit  un  acide  fumant  ne  contenant  pas  de 
traces  d'arsenic,  même  à  Tappareil  de  Marsh  (on  a  soin  de 
le  dépouiller  du  chlore  qu'il  peut  contenir),  tandis  que 
l'acide  résidu  évaporé  à  siccité,  repris  par  leau  et  neu- 
tralisé par  l'ammoniaque,  fournit  un  précipité  rouge-brique 
par  l'azotate  d'argent.  Même  résultai  avec  une  dissolution 
chlorhydrique  d'acide  arsénieux. 

Expérience  faite  à  froid.  —  On  a  évaporé  dans  le  vide 
sec  une  dissolution  chlorhydrique  d'acide  arsénieux  et  de 
chlorate  de  potasse  faite  dans  les  proportions  suivantes  : 
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Acide  arsénîeax o^^^oS  deyant  fournir  acide 

chlorhydrique o(',o58 

Chlorate  de  potasse. .  o^^oS  devant  fournir  chlo- 
rure de  potassium..  o*'yo3o 

Acide  chlorhydrique .  5"  o«',o88  ci.  o«',o88 

Poids  du   résidu  fixe  après  évaporation   dans  le 

vide  sec.  •  • o(%io4 

Humidité  retenue  par  le  résidu  et  chassée  à  l'étuve 

à  1 1  o  degrés o('^020 

D*où  résidu  fixe  et  sec  obtenu o(',o84  ^'  o(',o84 

Différence , o»',oo4 

Le  résidu  fixe  est  déliquescent  et  précipite  abondamment 
en  rouge-brique  par  le  nitrate  d' aident  ammoniacal. 

On  se  rend  d'ailleurs  aisément  compte  du  rôle  oxydant  (i) 
que  joue  le  chlore  vis-à-vis  du  chlorure  d'arsenic  par  l'é- 
quation 

2AsCl*-f-4Cl-4-  ioHO  =  2AsO*+  loHCl. 

Chlorare  Acide 

d'arseaic.  arséniqae 

Mais  sî  nets  que  soient  ces  résultats,  leur  application  dans 
la  recherche  d'une  méthode  de  purification  de  l'acide  arsé- 
.  nifère  m'a  néanmoins  présenté  de  sérieuses  difficultés. 
C'est  qu'en  effet,  l'acide  arséuique  produit  peut,  à  la  suite 
d'une  ébulUtion  avec  l'acide  chlorhydrique,  passer  de  nou- 
veau à  l'état  de  chlorure  volatil  (a).  On  n'évite  cet  incon'^ 

• 

(i)  Mous  avons  tenu  ici  à  copier  fidèlement  les  données  de  Texpérience. 
Mais  il  se  pourrait  que  la  réaction  du  chlore  fût  plus  compliquée  qu'houe 
ne  parait  Pètre  en  réalité.  Il  n^est  pas  impossible  qu'il  se  forme  un  perchlo- 
rure  d'arsenic  encore  inconnu  (As  Cl*)  correspondant  à  Tacide  AsO%  et  que 
Peau  transformerait  en  ce  dernier  acide^  de  même  que 

AsCi' H-  3 flO  :r:  AsO'  +  3 HCL 

(2]  Quoique  l'existence  du  chlorure  d'arsenic  As  Cl*  correspondant  à  l 'acido 
arsénique  AeO*  ne  soit  pas  encore  acceptée^  il  résulte  d'un  certain  nombre 

32. 
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Vënient  qu'en  opérant  la  distillation  de  l'acide  arsënifére 
en  présence  d'un  excès  constant  de  chlore.  Aussi,  pour  at« 
teindre  ce  résultat  d'une  manière  convenable  et  pour  se 
débarrasser  du  chlore,  faut-il  faire  usage  d'appareils  par* 
ticuliers  dont  il  me  reste  à  donner  la  description  détaillée. 

HZ.  —  PurifioatioB  de  l'aoide  «liloriiydri<{ae  anénifère. 

Préparation  de  T acide  faible.  —  Il  suffit,  comme  on 
vient  de  le  voir,  de  faire  bouillir  T  acide  arsénifère  du 
commerce  dans  une  fiole  à  fond  plat  (i),  jusqu'à  réduc- 
tion aux  I  du  volume  primitif  de  l'acide  faible;  si  on  ne 
cherche  pas  à  recueillir  le  gaz  chlorhydrique  qui  se  dégage, 
tout  l'arsenic  l' accompagne  aisément  sous  forme  de  chlo- 
rure (AsCP),  et  le  liquide  qui  reste  dans  la  fiole  n'est 
plus  arsénifère.  3  litres  d'acide  du  commerce,  traités  de 
cette  manière,  fournissent,  en  moins  de  trois  heures,  2  litres 
d'acide  faible  privé  d'arsenic.  Au  commencement  de  l'o- 
pération, le  liquide  bout  vers  85  degrés,  et  quand  tout  le 

de  faits,  que  j'ai  eu  Poccasion  d'obserTer  dans  le  cours  de  ce  travail,  que  cette 
existence  n'est  pas  douteuse  pour  moi.  Parmi  ces  faits,  le  suivant  me  parait 
significatif.  Quand  on  fait  bouillir,  de  Pacide  arsénique  pur,  mais  surtout 
privé  d'acide  arsénieux,  avee  de  Pacide  bydrochlorique  pur,  il  distille  de  Par* 
senic  avec  le  gaz  chlorhydrique,  mais  sans  aucun  dégagement  de  chlore  ap- 
préciable à  Pindigo.  Évaporé  au  bain-marie,  ce  mélange  d'arsenic  et  d'acide 
forme  un  résidu  qui  précipite  en  ronge-brique  par  le  nitrate  d'argent  ammo* 
niaeal  :  preuve  de  la  présence  de  l'acide  arsénique.  En  répétant  Pexpérience 
avec  do  Pacide  arsénieux,  on  obtient  un  résidu  qui,  au  contraire,  précipite 
en  jaune  par  le  sel  d'argent.  Dans  le  premier  cas,  il  a  donc  fallu  que  Parsenic 
passe  à  la  distillation  sous  forme  de  chlorure  arsénique  (  AsCI"),  que  Peau 
a  immédiatement  changé  en  acide  arsénique  (  AtO*),  tandis  que  dans  le  se- 
eond  cas  le  chlorure  arsénieux  produit  s'est  transformé  en  acide  arsénieux 
(AsO*)  par  la  même  influence. 

(i)  Depuis  quelques  années,  on  a  remplacé  complètement,  dans  mon  la« 
boratoire,  les  ballons  ordinaires  par  des  fioles  à  fond  plat.  Pour  les  cbaufTer 
au  gaz,  on  a  soin  d'interposer  entre  elles  et  la  flamme  une  plaque  de  tôle 
qui  sert  en  même  temps  de  support.  La  vapeur  d*eau  provenant  de  la  com- 
bustion du  gaz  ne  pouvant  plus  se  déposer  sur  les  fioles,  ne  les  casse  pas. 


(  5oi  ) 

gaz  est  dégagé,  Thydrate  chlorhydrique  distille  a  iio  de- 
grés. En  substituant  une  cornue  à  la  fiole  et  en  mettant  de 
côté  le  tiers,  on  peut  recueillir,  en  prolongeant  la  distilla- 
tion, presque  la  totalité  des  deux  autres  tiers  de  Tacide  éga- 
lement purifié  de  ses  impuretés  fixes  (sulfates,  chlorures, 
acide  sulfurique). 

Préparation  de  Vacide  fumant,  appareil  intermittent. 
—  L^appareil  employé  dans  cette  préparation  se  compose 
d'une  fiole  à  fond  plat  de  6  litres  de  capacité,  dans  laquelle 
on  verse  tout  d^ abord  3  litres  d'acide  arsénifère  additionné 
de  06*, 3  de  chlorate  de  potasse  en  poudre  (0^*^,1  par  litre). 
On  adapte  ensuite  au  goulot  de  la  fiole  un  bouchon  percé 
de  deux  trous  qui  donnent  passage,  Tun  à  un  tube  de  sû- 
reté droit  et  fort,  et  l'autre  à  un  tube  d'un  plus  grand  dia- 
mètre (diamètre  des  tubes  à  analyse  organique),  long  de 
o'^jS,  et  faisant  pour  ainsi  dire  office  d'allonge  verticale. 


Ce  tube-allonge  est  à  peine  effilé  à  sa  partie  inférieure.  On 
le  remplit  de  rognures  de  cuivre  rouge  très-fortement  tas- 
sées (environ  100  grammes)  jusqu'à  0^,07  au-dessous  de  son 
orifice  supérieur.  On  comble  ensuite  presque  entièrement 
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l'intervalle  vide  avec  de  ramiante  ou  du  verre  concasaé.  La 
plus  grande  partie  de  ce  tube  plonge  daiis  le  goulot  de  la 
fiole,  de  façon  à  présenter  un  grand  développement  de  sur- 
face à  l'action  calorifique  de  la  vapeur  cblôrhydrique.  En 
traversant  cette  colonne  métallique ^le  gaz  acide  se  dépouille 
de  son  chlore  et  arrive  pur  dans  l'eau  destinée  à  le  diseom- 
dre.  Ce  tube-allonge  est  donc  muni,  à  sa  partie  supérieure, 
d'un  tube  abducteur  qui  dirige  le  gaz  dans  le  récipient.  Le 
mode  opératoire  se  comprend  aisément.  En  portant  l'acide 
à  l'ébullition,  on  complète  la  transformation  du  chlorure 
d'arsenic  en  acide  arsénique  par  la  décomposition  du  chlo- 
rate de  potasse;  le  chlore  en  excès  est  entraîné  avec  le  gaz 
cblôrhydrique  humide  à  travers  le  cuivre,  qui  l'absorbe 
sans  retenir  l'acide,  pour  lequel  son  affinité  est  bien  moins 
grande.  Le  chlorure  de  cuivre  retombe  dans  la  fiole,  tan- 
dis que  l'acide  cblôrhydrique  gazeux  va  se  condenser  dans 
de  l'eau  distillée.  Mais,  comme  il  est  important,  ainsi  qu'on 
l'a  déjà  vu,  qu'il  y  ait  toujours  au  sein  de  l'acide  en  ébul- 
lition  un  léger  excès  de  chlore  pour  empêcher  la  décompo- 
sition de  l'acide  arsénique,  on  fait  arriver  par  le  tube  de 
sûreté,  qui  ne  doit  plonger  que  de  o°*,o3  à  o™,o5  dans 
le  liquide,  un  courant  constant  d'acide  cblôrhydrique  ad- 
ditionné de  chlorate  dans  une  proportion  décuple  de  l'acide 
primitif,  de  manière  à  entretenir  ainsi  un  léger  excès  de 
chlore,  et  à  alimenter  en  même  temps  la  fiolo  de  gaz  cblô- 
rhydrique (i).  En  général,  la  proportion  d'acide  liquide 
ainsi  ajoutée  doit  être  plus  forte  que  celle  qui  passe  à  la 
distillation,  de  manière  à  augmenter  sensiblement  le  ni- 
veau du  liquide  en  ébuUition;  autrement  on  pourrait 
craindre  de  ne  pas  lui  fournir  assez  de  chlore.  Quand  l'ex- 
périence a  été  bien  conduite,  l'acide  cblôrhydrique  con- 


'  (i)  Gel  écoulement  constant  s^obtient  aisément  en  prenant  pour  réservoir 
nti  flacon  à  robinet  muni  dUin  tube  Mariolte,  ou  tout«  autre  disposition  ana- 
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dense  ne  contient  ni  arsenic,  ni  chlore  (i),  ce  dont  il  est 
facile  de  s'assurer  à  Taide  de  l'appareil  de  Marsh  et  de  Tin-^ 
digo(^).  L'acide  est  arsénifère  si  la  proportion  de  chlore  a 
été  insuffisante,  et  il  est  chloré  si  elle  a  été  au  contraire 
trop  considérable  par  rapport  au  cuivre  employé.  En  gé- 
néral, par  ce  moyen,  il  est  facile  d'obtenir  en  trois  heures 
I  ^  litre  d'acide  fumant,  en  opérant  sur  5  litres  d'acide 
cUorhydrique  du  commerce  à  ai  degrés  Baume,  et  -  litre 
d'eau  distillée.  Soit  un  rendement  d'un  peu  plus  d'un  quart 
de  l'acide  employé  (3). 

Préparation  de  l 'acide  fumant,  jéppareil  continu.  — 
A  l'appareil  précédent,  très-convenable  d'ailleurs  pour  les 
laboratoires  à  cause  de  son  facile  maniement,  on  peut  sub- 
stituer avec  avantage  l'appareil  suivant,  dont  l'effet  est 
continu  et  sans  perte  appréciable  d'acide.  La  fiole  est  rem- 
placée par  une  cornue  tubulée  dont  le  col  se  rend  dans  une 
allonge  courbe  remplie  de  rognures  de  cuivre,  et  dont 
l'extrémité  effilée  ferme  la  tubulure  d'une  autre  cornue  pla- 
cée plus  bas.  La  première  cornue  àiXe  à  réaction  étant  char- 
gée d'acide  arsénifère  additionné  de  chlorate  de  potasse,  on 
la  chauffe,  et,  au  fur  et  à  mesure  que  l'acide  distille,  il  est 
remplacé,  comme  dans  l'appareil  précédent,  par  un  filet 
d'acide  muriatique  chloré ,  dirigé  au  milieu  du  liquide 


(i)  Il  ne  «ootioBt  jamais  de  cuivra,  mais  quelquefois  un  peu  de  fer. 

(a)  Ce  dernier  essai  s^efiectue  de  la  manière  suivante.  On  prend  3  centi- 
mètres cubes  de  Tacide  suspect,  auquel  on  donne  à  peine  une  coloration 
bleue  ou  verdfttre  en  y  versant  une  goutte  de  sulfate  dUndigo  faible»  Si,  mal- 
gré une  ébullition  de  quelques  miautes,  la  teinte  primitive  n*a  pas  dispara 
ou  ne  s^est  pas  altérée,  c'est  une  preuve  de  Pabsence  du  chlore.  Il  peut  être 
utile  aussi,  comme  moyen  de  contrôle,  d'avoir  un  tube  témoin  qu'on  ne 
chauffe  pas. 

(3)  L'acide  du  résidu  peut  servir  à  la  préparation  de  l'acide  carbonique^ 
de  l'hydrogène  et  du  chlore.  Dans  le  cas  où  la, présence  du  fer  ne  nuit  pas 
dans  Tacide  purifié  obtenu,  on  le  débarrasse  aisément  du  chlore  en  y  versant 
da  protochlorure  de  fer  ou  de  la  limaille  de  ier  par  dosée  de  o?r,2  à  la  fois, 
juaqu'à  la  disparitioa  du  chlore  libre. 
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bouillant  k  l'aide  d'un  tube  qui  trayerse  la  tubulure  de  l^ 
dite  cornue.  On  peut  aisément  régler  Técoulement  de  cet 
acide  froid,  de  telle  façon  que  la  quantité  qui  en  arrive 
remplace  exactement  celle  qui  se  vaporise,  surtout  si  Ton 
opère  sur  une  grande  surface  d'évaporation. 

Le  gaz  chlorhydrique  et  Tacide  hydrate  passent  ainsi  à 
travers  la  colonne  de  cuivre,  y  déposent  le  chlore  libre  qu'ils 
entraînent  avec  eux,  et  s'écoulent  dans  la  seconde  cornue 
accompagnés  de  chlorure  de  cuivre.  Cette  cornue ,  étant  à 
son  tour  chauffée,  laisse  passer  à  la  distillation  de  Tacide 
chlorhydrique  fumant  qu'on  condense  dans  un  ballon  ta- 
bulé ou  tout  autre  récipient  muni  ou  non  d^un  tube  des- 
tiné à  recueillir  dans  l'eau  le  gaz  qui  pourrait  se  dégager. 
De  cette  façon,  Tarsenic  reste  dans  la  cornue  à  réaction 
sous  forme  d'acide  arsénique,  et  c'est  le  chlorure  de  cuivre 
qui  compose  le  résidu  non  volatil  de  la  deuxième  cornue 
dite  à  épuration.  En  réglant  sur  la  marche  de  la  première 
cornue  l'arrivée  de  l'acide  froid  et  la  distillation  deTacide 
cuprifère  du  vase  à  épuration,  on  obtient  sans  perte  un 
rendement  régulier  et  continu  d'acide  fumant  non  arséni- 
fère.  Par  cette  disposition  la  nouvelle  méthode  remplit 
donc  les  conditions  d'un  procédé  industriel. 

On  peut  encore  se  procurer  beaucoup  plus  aisément  dans 
les  laboratoires  un  acide  fumant  non  arsénifère,  en  distil- 
lant, mais  sans  atteindre  l'ébullition,  sur  un  bain  de  sable 
chauflé  au  gaz,  l'acide  commercial  préalablement  addi- 
tionné de  chlorate  de  potasse  (o^"*,!  par  litre)  et  enfermé 
dans  une  cornue  dont  le  col  se  rend  simplement  dans  un 
ballon  contenant  un  peu  d'eau.  En  réglant  la  chaleur  de 
manière  à  ne  jamais  déterminer  l'ébullition  de  l'acide,  la 
imrlie  qui  distille  n'est  pas  arsenicale^  de  plus,  l'opération 
n'exige  aucune  surveillance  et  peut  marcher  seule  pendant 
la  nuit.  II  est  possible  de  distiller  ainsi  les  quatre  cinquièmes 
dti  l'acide.  On  recharge  la  cornue,  sans  la  vider,  avec  une 
elle  (fuantité  d'acide  commercial  additionné  de  chlo- 
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rate.  Mais*  le  produit  obtenu  est  toujours  chloré,  surtout 
au  commencement  de  la  distillation.  En  le  traitant  par 
quelques  centigrammes  de  limaille  de  fer,  comme  on  Ta  in- 
diqué plus  haut,  on  le  purifie  aisément  de  son  chlore,  et  si 
la  présence  du  fer  dans  Tacide  était  un  inconvénient,  on 
le  soumettrait  de  nouveau  à  la  distillation  pour  l'avoir  pur 
et  fumant. 

RÉSUMÉ. 

Les  observations  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire  établis- 
sent les  faits  suivants  : 

■ 

•  I.  L'arsenic  converti  en  hydrogène  arsénié  est  instanta- 
nément absorbé  par  le  nitrate  d'argent  dissous  dans  Teau, 
et  peut  être  exactement  dosé  par  ce  réactif.  On  emploie,  à 
cet  effet,  deux  liqueurs  titrées,  Tune  composée  d'argent, 
dont 

i«  =  o-,o3o5Ag  =  o.',o.  Cl=  \  ""'"^^S^';  ^„ 

^^  (  o«',oo8677  AsCl«; 

l'autre  formée  de  sel  marin,  dont 

lo**  =  o,«'i65  NaCl  =  i"Ag. 

II.  L'hydrogène  produit  par  la  réaction  de  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  le  zinc  pur  ne  présente  pas,  comme  l'hy- 
drogène arsénié^  de  pouvoir  réducteur  vis-à-vis  du  sel 
d'argent. 

IIL  On  dose  l'arsenic  de  l'acide  chlorhydrique  du  com- 
merce en  opérant  sur  loo  centimètres  cubes  de  cet  acide, 
auxquels  on  ajoute  une  suffisante  quantité  d'une  dissolu- 
tion de  permanganate  de  potasse  non  arsénifère  ]  l'acide  est 
ensuite  versé  dans  un  appareil  de  Marsh,  et  on  absorbe 
l'arsenic  avec  i  centimètre  cube  ou  2  centimètres  cubes  de 
la  dissolution  titrée  d'argent  ci-dessus  indiquée. 

IV.  L'arsenic  contenu   dans  l'acide  chlorhydrique   du 
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commerce  préparé  ayec  de  Facide  sulfuriquc  des  pyrites 
varie  dans  une  même  fabricatioii,  suivant  les  piiases  de 
la  réaction  du  vitriol  sur  le  sel  marin,  et  selon  la  place 
occupée  par  les  bonbonnes  dans  l'appareil  cofodensateiir. 
L'arsenic  est  plus  abondant  dans  la  première  phase  que 
dans  la  deuxième,  et  dans  les  dernières  bonbonnes,  c'est- 
à-dire  dans  celles  placées  le  plus  loin  du  four  où  se  pro- 
duit l'acide,  que  dans  les  premières,  d'où  il  parait  être  en- 
traîné par  l'acide  gazeux.. Sa  proportion  à  l'état  de  chlorure 
AsCP  est  en  moyenne  de  o6'^,o36  par  kilogramme,  et  de 
o8%o4o  par  litre. 

y.  C'est  sous  forme  de  chlorure  volatil,  et  non  à  l'état 
d'acide  arsénique  ou  d'acide  arsénieux,  que  l'arsenic  existe 
dans  l'acide  faible  ou  concentré. 

VI.  Au  contact  de  l'acide  hydrochlorique,  l'acide  arsé- 
nieux  se  comporte  comme  un  oxyde  métallique,  et  passe  à 
l'état  de  chlorure  volatil» 

VU.  Sous  l'influence  du  chlore  et  de  l'eau,  le  chlorure 
d'arsenic  volatil  se  transforme  rapidement  en  acide  hydro- 
chlorique et  en  acide  arsénique  fixe,  d'après  l'équivalence 

2  AsCP  -h  4  Cl  -h  10  HO  =  2  AsO'  -h  10  HCi. 

Chlorure  Acide 

d'arseilo.  traénieax. 

Vni.  Mais  au  contact  de  l'acide  chlorhydrîque,  surtout 
à  chaud,  l'acide  arsénique  parait,  k  son  tour,  éprouver  une 
décomposition,  et  passe  à  l'état  de  chlorure  arsénique, 
moins  volatil  que  le  chlorure  arsénieux.  Toutefois,  la  vola- 
tilisation de  ce  chlorure  ne  peut  avoir  lieu  dans  les  condi- 
tions indiquées  en  présence  d'un  excès  de  chlore. 

TX.  Il  suit  de  là  deux  moyens  faciles  de  purification  de 
Tacide  chlorhydrîque  arsénifère  : 

Uacide  faible  s'obtient  en  faisant  bouillir  dans  une 
fiole  à  fond  plat  l'acide  ordinaire,  jusqu'à  réduction  aux 
deux  tiers  de  son  volume  primitif. 
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Ij""  acide  fumant,  au  contraire,  se  prépare  en  dissolvant 
préalablement  dans  l'acide  du  commerce  le  dix-millième 
environ  de  son  poids  de  chlorate  de  potasse^  et  le  soumet- 
tant à  la  distillation.  Le  gaz  chlorhydrique  n'entraine  ja- 
mais d'arsenic,  dans  ces  conditions,  si  Ton  a  soin  d'entre- 
tenir dans  l'acide  un  léger  excès  de  chlore,  en  y  faisant 
arriver  de  l'acide  chlorhydrique  additionné  d'une  dose  dix 
fois  plus  forte  de  chlorate  de  potasse  que  le  précédent 
acide,  c'est-à-dire  à*un  millième.  Le  chlore  excédant,  qui 
accompagne  le  gaz  chlorhydrique,  est  absorbé  par  le  cuivre 
métallique.  Selon  la  disposition  de  l'appareil,  le  procédé  de 
purification  est  intermittent  ou  continu. 

Dans  le  premier  cas,  on  obtient,  en  acide  fumant,  un 
peu  plus  du  quart  de  l'acide  commercial  distillé,  et,  dans 
le  second  cas,  on  retire  presque  autant  d'acide  pur  et  con- 
centré qu'on  a  employé  d'acide  arsénifère 

On  prépare  encore,  très-aisément  et  sans  perte  notable, 
un  acide  fumant  privé  d'arsenic,  en  distillant,  sans  le  J aire 
bouillir,  de  l'acide  du  commerce  additionné  de  o^"^,!  de 
chlorate  de  potasse  par  litre.  L'appareil  se  composé  d'une 
cornue  chauffée  au  bain  de  sable  et  dont  le  col  se  rend 
dans  un  ballon  contenant  très-peu  d'eau.  Le  produit  con- 
densé n'est  jamais  arsénifère,  si  l'acide  d'où  il  provient  n'a 
pas  bouilli  ;  il  contient  seulement  un  peu  de  chlore,  dont 
on  le  débarrasse  par  la  limaille  de  fer.  . 

En  terminant,  je  me  fais  un  devoir  de  signaler  l'intelli- 
gent concours  que  m'a  prêté,  dans  ce  travail,  M.  Adolphe 
Renard,  l'un  des  élèves  du  laboratoire  de  chimie  de  l'Ecole 
des  Sciences  de  Rouen. 
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